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O presente trabalho detalha estudos de valorização de resíduos como
matérias-primas alternativas. Diferentes resíduos industriais baseados no
sistema SiO2-Al2O3-CaO e classificados como não perigosos foram
seleccionados: lamas geradas em processos de anodização de alumínio, 
lamas de estações de tratamento de água potável, lamas de corte de rochas
ornamentais e areia de moldação da indústria de fundição. A caracterização 
completa destes resíduos é apresentada, incluindo parâmetros físico-químicos 
e comportamento térmico. De acordo com o potencial de valorização 
apresentado, seleccionaram-se quatro aplicações possíveis, das quais várias 
misturas foram formuladas e processadas experimentalmente: (i) 
clinqueres/cimentos, (ii) cerâmicos refractários (iii) agregados leves, e (iv) 
adjuvantes de trabalhabilidade de argamassas cimentíceas. 
As formulações de clínquer foram caracterizadas por técnicas convencionais e
avançadas, tais como a ressonância magnética nuclear de 27Al e 29Si (RMN-
MAS), calorimetria exploratória diferencial (DSC) e difractometria de raios-X 
(DRX). As técnicas experimentais utilizadas permitiram acompanhar a cinética 
de formação e desenvolvimento das fases durante o processamento térmico
do clínquer. Os principais compostos cimentíceos de formulações comuns
(C2S, C3S, C3A e C4AF) foram sintetizados e utilizados como referência. 
A extrusão de formulações cerâmicas refractárias também foi estudada. O
comportamento plástico foi caracterizado por ensaios de tensão-deformação. 
Após ajuste da plasticidade, extrudiram-se amostras em diferentes condições 
de velocidade de extrusão. Com estas condições e as equações do modelo de 
Benbow para a extrusão de pastas, optimizaram-se as condições de 
processamento e, em consequência, as propriedades das amostras
sinterizadas, que também foram caracterizadas. 
O processamento de um novo agregado leve à base de lama de corte e
polimento de granito foi explorado. Procurou-se melhorar a resistência
mecânica das amostras sem sacrificar (aumentar) em demasia a densidade 
aparente, conseguida pela formação de uma microestrutura constituída por
poros fechados internos e vitrificação parcial da camada superficial do 
agregado. A evolução microestrutural foi avaliada por microscopia electrónica
de varrimento e o comportamento expansivo foi acompanhado por microscopia 
óptica de aquecimento. Estudou-se o efeito das variáveis relevantes no 
processamento térmico nas propriedades das amostras e, dessa forma,
conseguiu-se optimizar o processo e melhorar a compreensão dos fenómenos
responsáveis pela expansão. 
Finalmente, relatam-se estudos do uso de lama gerada em operações de
clarificação de água potável como adjuvante de trabalhabilidade de uma
argamassa cimentícea industrial, em substituição de bentonite comercial. O
resíduo foi enriquecido com fosfato de sódio, agente activo retardador do início 
de presa de massas cimentíceas, sendo utilizado como matriz de transferência
do agente activo. No seu estado fresco, as argamassas foram caracterizadas  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
quanto à consistência inicial e sua evolução ao longo do período de presa. A 
trabalhabilidade foi também aferida por medidas reológicas usando um
viscosímetro adequado. 
Este estudo demonstra a potencialidade das diferentes soluções de 
valorização dos resíduos, que poderão ser usados em alternativa a recursos 
minerais naturais. 
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This present work describes studies of valorization of wastes as alternative raw
materials. Different industrial wastes, based on the SiO2-Al2O3-CaO system and 
classified as non-hazardous, were selected: Al-rich anodizing sludge, sludge
from the filtration/clarification of potable water, sludge generated in ornamental
stone-cutting processes, and foundry sand. 
The full characterization of the waste materials is reported, including physical
and chemical parameters and thermal behaviour. Based on the observed
valorization potential, four possible applications were selected and, for each,
various mixtures were prepared and experimentally processed: (i)
clinkers/cements, (ii) refractory ceramics (iii) lightweight aggregates, and (iv)
retardants and workability-aids in rendering/plastering mortars. 
The clinker formulations were characterized by conventional and advanced 
techniques, such as: 27Al and 29Si magic-angle spinning nuclear magnetic 
resonance (NMR-MAS), differential scanning calorimetry (DSC) and powder X-
ray diffraction (XRD). Using those experimental techniques, phase formation
and development kinetics during the clinker thermal processing could be
followed. The major cement compounds found in common formulations (C2S, 
C3S, C3A e C4AF) were also synthesized and used as reference. 
The extrusion of ceramic refractory formulations was also studied. The plastic 
behaviour was characterised by stress-strain curves. After adjusting the 
plasticity level, samples were extruded in different conditions of ram speed and
pressure. Using those conditions and the Benbow model for paste extrusion,
the processing conditions were optimized and so were the properties of the
fired samples, which were also characterized. 
The processing of a new lightweight aggregate, based on the sludge generated
in granite cutting and polishing processes, was investigated. The study was 
aimed at improving the samples mechanical strength with minimum sacrifice
(increase) of the apparent density, which results from the aggregate
microstructure, consisting of internal closed pores and a partially vitrified
surface layer. Changes in microstructure were evaluated by scanning electron 
microscopy and the expansive behaviour was studied by hot stage microscopy.
The effect of the relevant thermal processing variables on the samples
properties was studied and, in this way, the process could be optimized and the 
understanding of the phenomena causing the expansion could be furthered. 
Finally, studies are described on the use of the sludge generated in potable
water filtration/cleaning operations as set retardant and workability-aid in a 
rendering/plastering industrial mortar, instead of commercial bentonite. The
waste material was enriched with sodium phosphate, which is the set retarding
active agent in cement pastes, and was used as transference matrix for the
active agent. The fresh mortars were characterized in terms of consistency 
throughout the setting period, from the onset of setting until full hardenining.
The mortars workability also was accompanied by rheological measurements
using a special viscometer. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
This study demonstrates the potential of the wastes various valorization routes,
which can thus be upgraded to alternative raw materials to natural mineral
resources. 
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APRESENTAÇÃO 
Este trabalho foi realizado no Centro de Investigação em Materiais Cerâmicos e 
Compósitos – CICECO, no Departamento de Engenharia Cerâmica e do Vidro da 
Universidade de Aveiro, cuja tese se submete a doutoramento em Ciência e 
Engenharia de Materiais. Nele está apresentado o desenvolvimento de quatro 
produtos inovadores que utilizam resíduos como matérias-primas e um conjunto 
metodológico delineado para este complexo tema. 
O Capítulo 1 - Introdução, começa por descrever os processos de produção dos 
resíduos em estudo (indústria de anodização de alumínio, de filtração/clarificação 
de água potável, de rochas ornamentais e de fundição). São abordados aspectos 
associados à valorização de resíduos como alternativa mineral na fabricação de 
cimentos, de cerâmicos, de agregados leves e de argamassas cimentíceas de 
construção; 
O Capítulo 2 - Realização experimental, descreve em detalhes as técnicas 
experimentais utilizadas e os procedimentos de ensaio seguidos; 
O Capítulo 3 – Resultados e discussão, apresenta inicialmente a caracterização e 
o estudo de qualificação dos resíduos com a abordagem de classificação, de 
potencialidade, de quantidade e de aplicabilidade destes materiais. Depois, 
detalham-se estudos de valorização destes materiais: (i) na formulação de 
clínqueres e caracterização dos correspondentes cimentos, com especial ênfase 
no desenvolvimento de fases durante o processo térmico; (ii) desenvolvimento de 
composições cerâmicas com características refractárias e isoladoras eléctricas, 
desde o controlo do processo de extrusão até à caracterização de propriedades 
das amostras sinterizadas; (iii) formulação de agregados leves, com 
acompanhamento e controlo do fenómeno de expansão; e (iv) formulação de 
adjuvante de trabalhabilidade de argamassas cimentíceas, com identificação dos 
mecanismos de controlo do tempo de presa; 
No Capítulo 4 - Conclusões e considerações finais, são apresentadas as 
principais conclusões decorrentes dos estudos detalhados no capítulo 3, bem 
como algumas sugestões para trabalhos futuros que possam esclarecer ou 
aprofundar as limitações agora encontradas. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
1.1. Gestão e legislação de resíduos 
As economias modernas consomem recursos naturais (matérias-primas) de forma 
crescente na produção de bens e serviços. A contabilização de fluxos de recursos 
naturais, incluindo processos de extracção, produção, fabricação, reciclagem e 
deposição final, revela também uma crescente preocupação para o facto do 
ambiente ser o destino final de todos os resíduos gerados [1]. Esta temática tem 
recebido grande atenção devido à integração entre a economia e o ambiente: 
Jänicke et al. [2] referem que “a esperança para uma reconciliação entre a 
economia e ecologia reside, em grande medida, na premissa de que um 
decréscimo da entrada de recursos na economia irá conduzir a uma redução na 
quantidade de emissões e resíduos, e também nos custos de produção”. 
A componente material do desenvolvimento é consumidora de recursos naturais, 
os quais, sendo finitos, colocam questões relativas à sua disponibilidade e 
distribuição, que se vão reflectir, em última análise, na sustentabilidade dos 
modelos de desenvolvimento adoptados. A caracterização dos impactos das 
operações industriais e das decisões económicas, bem como a definição das 
medidas para a sua mitigação e controlo, são elementos essenciais para uma 
avaliação do desenvolvimento sustentável. Deste modo se avalia a capacidade 
dos recursos naturais de satisfazerem as necessidades do projecto sem que 
ocorram perdas irreversíveis ou, de algum modo, inaceitáveis [3]. 
Nos últimos anos, com a dificuldade da aplicação do conceito de desenvolvimento 
sustentável, tem-se vindo a impor a ideia de que também as políticas e os 
regulamentos ambientais podem ter um impacte negativo na competitividade das 
empresas, com consequentes implicações económicas e sociais. Assim, os 
sectores empresariais mais dinâmicos organizaram-se na preparação de 
normativos abordando o dever das relações entre os factores ambientais e as 
actividades industriais. A percepção da importância social da actividade 
económica levou ao surgimento de uma nova dimensão ou vertente no conceito 
de desenvolvimento sustentável que assenta em três pilares ou eixos principais: 
crescimento económico (eixo económico), equilíbrio ecológico (eixo ambiental) e 
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progresso social (eixo social). Pode-se dizer que o reaproveitamento de materiais 
e a reciclagem são métodos impulsionadores da sustentabilidade, pois abrangem 
diversos aspectos técnicos, económicos e sociais da relação homem – meio 
ambiente [4]. 
A sustentabilidade ao nível do uso de materiais pela economia encontra-se ligada 
à ideia de um desacoplamento entre o rendimento económico e uso de recursos 
materiais. Cleveland e Ruth [5] abordam como a redução absoluta ou relativa da 
quantidade de “materiais usados e/ou a quantidade de resíduos gerados 
influencia a obtenção de uma unidade de produção económica”. 
Esta ideia encontra-se relacionada com o que é considerado por muitos o 
caminho para o desenvolvimento sustentável a nível global e que constitui mais 
uma razão para o interesse actual em redor do uso de materiais pela economia: a 
eco-eficiência. O valor dos processos produtivos cria-se: (i) melhorando a 
funcionalidade do produto, adequando-o ao serviço que presta; (ii) promovendo a 
concepção inovadora do produto e dos sistemas produtivos numa lógica global de 
todo o ciclo de vida, o que inclui o “eco-design” (concepção facilitadora da 
reutilização) e a eco-eficiência das organizações; (iii) valorizando os materiais em 
fim de vida, reintegrando-os no ciclo económico. 
 
Apesar de todos os esforços e das novas considerações económicas e políticas, a 
geração de resíduos sólidos tem vindo a aumentar em quantidade e diversidade 
nas últimas décadas, em todo o mundo. Só nos países europeus da OCDE 
(Organização para Cooperação e Desenvolvimento Económico) entre 1990 e 
1995, a produção de resíduos sólidos aumentou em 11%. A quantidade total de 
resíduos gerada na Europa em 1995 foi estimada em 1,3 biliões de toneladas, 
prevendo-se que em 2010, caso não sejam implementadas novas medidas que 
controlem esse crescimento, a produção de resíduos de plásticos, papel e vidro 
seja 40 a 60% superior aos níveis de 1990 [6]. A indústria de extracção mineral é 
um claro exemplo deste paradigma ainda por resolver: enorme e crescente 
consumo de recursos naturais não renováveis associado a uma produção 
descontrolada de resíduos [7]. 
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Quando se aborda a problemática da geração de resíduos, devem considerar-se 
alguns factores: a redução/eliminação do resíduo na fonte geradora; a reutilização 
directa; a reciclagem não destrutiva; e a gestão do resíduo através de medidas 
“fim-de-linha”. Os três primeiros factores são os únicos que são sustentáveis a 
longo prazo. O quarto é necessário pela existência actual de resíduos sem 
solução a curto prazo e, só deve ser aplicada com o objectivo de minimizar os 
efeitos de uma ineficiência na gestão de resíduos [8]. Honkasalo [9] refere 
especificamente a importância de considerar na protecção ambiental os aspectos 
económicos associados à entrada e saída de materiais, uma vez que as soluções 
de fim de linha aumentam normalmente o consumo de energia e podem criar 
novas formas de resíduos. Enquanto não se desenvolvem soluções viáveis de 
reutilização e reciclagem, a correcta gestão dos recursos naturais não renováveis 
constitui um dos grandes desafios da actualidade. 
 
Os resíduos ou subprodutos decorrentes da actividade industrial são os que 
apresentam, à partida, maior dificuldade de manuseamento, pela sua 
complexidade e potencial toxicidade. Representam grandes perdas económicas e 
acarretam impactos negativos de natureza ambiental e social, dado que a sua re-
introdução no processo produtivo é muitas vezes difícil ou mesmo impossível. 
Contudo, estudos recentes [10,11,12,13] demonstraram que uma ampla 
variedade de resíduos pode substituir os materiais convencionais. Tal facto tem 
alertado as indústrias para o desenvolvimento de alternativas tecnológicas, ao 
nível do processamento e até mesmo do consumo de matérias-primas, a fim de 
poupar recursos para as gerações futuras e preservar o ambiente. Em alguns 
casos, surgiu a oportunidade de desenvolver novos materiais e novos produtos, 
com características físicas e mecânicas semelhantes ou até mesmo melhoradas 
quando comparadas aos materiais e produtos convencionais [14]. 
O reaproveitamento de resíduos pode passar por diferentes soluções em termos 
de destino final, como: o recobrimento de aterros sanitários ou selagem de lixeiras 
(recuperação paisagística); reciclagem por incorporação em produtos existentes 
(por exemplo em matrizes cerâmicas ou vítreas) ou inovadores; incineração e co-
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incineração (aproveitamento energético e incorporação da fracção inorgânica num 
produto – exemplo clinquer); e co-compostagem com resíduos sólidos urbanos. 
 
A reciclagem de resíduos industriais não é uma questão simples e focalizada em 
termos de conhecimento. Pelo contrário, requer conhecimentos multidisciplinares, 
que se baseiam em técnicas de engenharia, princípios de economia, das ciências 
sociais e das técnicas de planeamento urbano e regional [1]. Na busca de 
soluções viáveis tecnologicamente assume particular relevo o papel da área de 
conhecimento em Ciência e Engenharia de Materiais, pela abrangência de 
competências sobre produtos e processos produtivos [15]. De facto, os materiais 
desempenham um papel crucial na problemática de relações entre tecnologia, 
economia e ambiente. A sua utilização atravessa diferentes fases, descritas na 
figura 1.1, naquilo que engloba o designado “ciclo de vida dos materiais”. 
 
 
Figura 1.1 – Representação esquemática de um ciclo total ou completo de 
materiais (adaptado de Callister) [15]. 
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Os materiais deverão ser criteriosamente seleccionados e os produtos com eles 
constituídos deverão ser concebidos de forma a criarem impactos mínimos para o 
ambiente durante a sua utilização e permitirem formas relativamente fáceis de 
reciclagem, uma vez atingido o tempo de vida útil. Em alternativa, o carácter 
biodegradável permitirá a sua deposição em aterro com impactos mínimos. 
O ciclo de vida representado na figura 1.1 é efectivamente um sistema complexo 
que envolve interacções entre materiais, energia e ambiente. Para além das 
imposições legislativas e legais, assumidas em muitos países e em constante 
actualização, a nível industrial os desafios colocam-se em termos de “design de 
engenharia” ou de concepção, na busca de soluções viáveis também do ponto de 
vista ambiental. Ainda na vertente industrial, os novos estudos de análise de ciclo 
de vida (da “concepção ao obsoleto”) permitiram avaliar o desempenho ambiental 
dos produtos e constituem uma ferramenta importante na optimização das 
condições de concepção, desde a selecção e extracção dos materiais, o processo 
de fabrico e soluções de reciclagem ou deposição. A figura 1.2 ilustra de forma 
esquemática o inventário de entradas (ex., fluxos materiais e energéticos) e 
saídas (ex., resíduos) em cada fase do ciclo de vida (ou “ciclo verde”) de um 
produto. 
 
Figura 1.2 – Representação esquemática de um inventário de Entradas e Saídas 
envolvidos na análise do ciclo de vida de um produto (adaptado de Callister) [15]. 
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Como antes se indicou, a reciclagem de resíduos pode envolver a concepção de 
novos produtos ou a incorporação em produtos existentes (figura 1.3). A definição 
das soluções tecnológicas adequadas assume as seguintes fases de avaliação: (i) 
da classificação/perigosidade do resíduo; (ii) da potencialidade das características 
minerais do material; (iii) da quantidade/disponibilidade e homogeneidade do 
resíduo; e (iv) das possíveis alternativas viáveis de valorização [16]. Esta 
avaliação procura, sobretudo, adequar estes materiais ao processo de 
transformação e à obtenção de características finais compatíveis com a utilização 
do (novo) produto. 
 
Figura 1.3 – Representação esquemática dos requisitos envolvidos na definição 
das soluções de reutilização de um resíduo, na concepção de um novo produto. 
 
Resíduos são substâncias, produtos ou objectos que ficaram incapazes de 
utilização para os fins que foram produzidos, ou são restos de um processo de 
produção, transformação ou utilização e, em ambos os casos, pressupõem que o 
detentor tenha que se desfazer deles [17]. 
Devido à especificidade das suas características, as lamas (resíduos estudados 
neste trabalho) podem ser consideradas resíduos perigosos e, assim, passam a 
estar sujeitas à legislação sobre este tipo de resíduos, designadamente a 
 - 7 -
Directiva n.º 91/689/CEE de 12 de Dezembro que define o quadro de gestão dos 
resíduos perigosos, alterada posteriormente pela Directiva 94/31/CE de 27 de 
Junho. 
A deposição de resíduos em aterro é regulamentada pela Directiva n.º 
1999/31/CE, de 26 de Abril. Esta Directiva prevê, com base em requisitos 
operacionais e técnicos restritos em matéria de resíduos e aterros, medidas, 
processos e orientações que evitem ou reduzam tanto quanto possível os efeitos 
negativos sobre o ambiente, resultantes da deposição de resíduos em aterros 
durante todo o ciclo de vida destes locais de deposição [18]. Para além disso, 
estipula, entre outras medidas, que a quantidade de material biodegradável a 
colocar em aterro no ano de 2016 deverá ser reduzida em 35% relativamente aos 
níveis de 1995 [6]. 
A transposição desta Directiva para o ordenamento jurídico interno foi feita 
através do Decreto-Lei nº 152/2002 de 23 de Maio que estabelece as normas 
aplicáveis em matéria de instalação, exploração, encerramento e manutenção 
pós-encerramento de aterros destinados a resíduos, tendo em vista evitar ou 
reduzir tanto quanto possível os efeitos negativos sobre o ambiente, quer à escala 
local, em especial a poluição das águas de superfície, das águas subterrâneas, 
do solo e da atmosfera, quer à escala global, em particular o efeito de estufa, bem 
como quaisquer riscos para a saúde humana. A localização dos aterros, a sua 
concepção e construção são também aspectos que merecem especial atenção. 
A admissão dos resíduos nos aterros fica sujeita a determinados procedimentos 
que demonstrem, da forma mais exacta possível, as propriedades gerais dos 
resíduos, a sua composição, lixiviação e comportamento a longo prazo. Para 
serem admitidos em cada uma das classes de aterro, os resíduos e os seus 
eluatos (solução obtida num ensaio de lixiviação em laboratório) deverão respeitar 
os valores especificados para os vários parâmetros, constantes das tabelas 1.1 e 
1.2, os quais constituem valores máximos de admissibilidade para todas as 
classes de aterros, salvo no que se refere ao ponto de inflamação cujos valores 
são mínimos. Estes critérios são também frequentemente usados para classificar 
os resíduos em termos de perigosidade, mesmo que o seu destino final não seja 
necessariamente a deposição em aterro. 
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Tabela 1.1 – Critérios de admissão para aterros – análise sobre o resíduo [20]. 
(1) O aterro não poderá admitir, mensalmente, mais de 10% de resíduos que 
ultrapassem o valor constante da tabela relativamente a este parâmetro; 
(2) Sempre que o aterro for especialmente concebido para admitir resíduos 
orgânicos ou resíduos que não fermentem, este valor poderá ser ultrapassado; 
(3) Este valor poderá ser ultrapassado sempre que se trate de um resíduo que não 
seja susceptível de fermentar; 
(4) Nenhum parâmetro poderá ultrapassar individualmente 100 mg/kg. A sua soma 
não poderá ultrapassar 0,05%; 
(5) Nenhum parâmetro poderá ultrapassar individualmente 300 mg/kg. A sua soma 
não poderá ultrapassar 0,15%. 
 
 
A incineração constitui um dos possíveis processos de eliminação de resíduos. 
Os processos de incineração de resíduos perigosos e não perigosos, encontram-
se regulamentados, respectivamente, pelas Directivas n.º 94/67/CE, de 16 de 
Dezembro e n.º 2000/76/CE, de 4 de Dezembro, tendo como principais objectivos 
a prevenção e a atenuação das consequências para o ambiente resultantes 
destas actividades, bem como, os riscos que envolve para a saúde pública [6, 19].  
 
A transposição para o direito interno da Directiva relativa à incineração de 
resíduos perigosos consiste do Decreto-Lei n.º 273/98, de 2 de Setembro. 
Classes de aterros 
Parâmetros Inertes Não perigosos Perigosos 
Perda 105ºC (%) 65 (1)65 (1)65 
Perda 50ºC (%) (3)5 (2)15 (2)15 
Ponto de inflamação (ºC) 55 55 55 
Substâncias lipofílicas (%) 0,5 4 10 
Comp. org. vol. hal. (%) (4)0,05 0,1 1 
Comp. org. vol. não hal. (%) (5)0,15 0,3 3 
Arsénio (mg/kg) 250 2000 - 
Cádmio (mg/kg) 50 1000 - 
Cobre (mg/kg) 6000 6% - 
Crómio (mg/kg) 3000 5% - 
Mercúrio (mg/kg) 25 250 - 
Níquel (mg/kg) 2000 5% - 
Chumbo (mg/kg) 2000 5% - 
Zinco (mg/kg) 8000 7,5% - 
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Tabela 1.2 – Critérios de aceitação de resíduos em aterros – análise sobre o 
eluato (1) [20]. 
(1) Solução obtida a partir de um ensaio de lixiviação em laboratório, segundo a 
norma DIN 38414-S4. 
(2) Sempre que o aterro for especialmente concebido para admitir resíduos 
orgânicos, este valor poderá ser ultrapassado. Também poderá ser ultrapassado 
sempre que se tratar de um resíduo que não seja susceptível de fermentar. 
(3) Carbono Orgânico Total. 
(4) Compostos Organohalogenados Absorvidos. 
 
A Directiva n.º 2000/76/CE, estabelece valores limite de emissão (VLE) para as 
instalações de incineração e co-incineração de resíduos e estipula, entre outras 
regulamentações, que as Directivas n.º 89/369/CEE e 89/429/CEE, anteriormente 
referidas, devem ser revogadas de modo a serem adoptadas medidas mais 
restritas. Esta Directiva estabelece também que deverá haver uma Directiva única 
que contemple, simultaneamente, a incineração (valorização energética) e co-
incineração (valorização energética e material) dos resíduos, com uma estrutura 
semelhante à Directiva n.º 94/67/CE, devendo esta última ser revogada [21]. 
Classes de aterros 
Parâmetros Inertes Não perigosos Perigosos 
pH 5,5 < x < 12 4 < x < 13 4 < x < 13 
Condutividade (mS/cm) 6 < y < 50  100 
(3)COT (mg C/l) 40 (2)100 (2)200 
Arsénio (mg/l) 0,1 0,5 1 
Cádmio (mg/l) 0,1 0,2 0,5 
Cobre (mg/l) 2 5 10 
Crómio VI (mg/l) 0,1 0,1 0,5 
Crómio total (mg/l) 0,5 2 5 
Mercúrio (mg/l) 0,02 0,05 0,1 
Níquel (mg/l) 0,5 1 2 
Chumbo (mg/l) 0,5 1 2 
Zinco (mg/l) 2 5 10 
Fenóis (mg/l) 1 10 50 
Fluoretos (mg/l) 5 25 50 
Cloretos (mg/l) 500 5000 10000 
Sulfatos (mg/l) 500 1500 5000 
Nitratos (mg/l) 3 10 30 
Amónio (mg/l) 5 200 1000 
Cianetos (mg/l) 0,1 0,5 1 
(4)AOX (mg/Cl/l) 0,3 1,5 3 
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Nos últimos anos as considerações ambientais assumiram um papel prioritário na 
maioria dos países desenvolvidos tendo-se assistido a um esforço no 
reaproveitamento de resíduos. De facto, foi aceite pelos membros da União 
Europeia a proibição de aterro de resíduos a partir de 2000, implementando-se 
esta directiva em várias etapas e para resíduos diversos, à medida que vão sendo 
encontradas tecnologias de minimização, valorização e reciclagem. Esta 
estratégia para a gestão de resíduos obedece a uma hierarquia de princípios: 
redução da produção e da nocividade, reutilização, reciclagem, valorização, 
destruição e colocação em aterro [17]. 
Em 1994, o Conselho da União Europeia estabeleceu o Catálogo Europeu de 
Resíduos com a classificação dos resíduos industriais perigosos. Já em 2000, foi 
elaborada uma lista de resíduos perigosos, bem como as 14 (catorze) 
características capazes de conferir essa perigosidade [22]. São considerados 
perigosos os resíduos cujas características sejam nefastas para a saúde e para o 
ambiente, em virtude de conterem, em concentração suficiente, substâncias 
tóxicas, corrosivas, venenosas, radioactivas e outras características nocivas. Em 
Portugal, a primeira definição de resíduo tóxico ou perigoso foi publicada em 1985 
e o primeiro passo, no sentido da definição de normas no domínio ambiental, foi 
dado com a publicação da Lei de Bases do Ambiente, em Abril de 1987. Na 
sequência da sua implementação, foi estabelecido um conjunto de normas e de 
regulamentações, que se encontram em constante actualização, tendo como 
quadro de referência a acção da Comunidade Europeia. 
Em função do grau de reciclabilidade, podem estabelecer-se três categorias [23]: 
(i) Materiais recicláveis: materiais que podem ser usados sem que sejam 
submetidos a um pré-tratamento ou transformação química; 
(ii) Materiais potencialmente recicláveis: materiais que podem ser reutilizados, se 
forem submetidos a um pré-tratamento ou transformação química; 
(iii) Materiais não recicláveis: materiais que, em virtude das suas características 
ou de insuficiências tecnológicas, não podem ser reutilizados ou reciclados. 
Os materiais não recicláveis são usualmente armazenados em aterros sanitários 
ou são incinerados, de forma a evitar prejuízos para a saúde e segurança pública, 
bem como para o meio ambiente. Em determinados casos é necessário um 
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tratamento químico e/ou físico prévio. A eliminação por incineração consiste num 
processo de combustão controlada. As substâncias são queimadas, com 
produção ou não de energia e do processo resulta pequenas quantidades de 
resíduos sólidos (cinzas e/ou escórias), também inertes ou não, que requerem 
destino final adequado. 
A classificação de um dado resíduo não é imutável como provam as constantes 
actualizações dos dispositivos legais, estando dependente dos avanços 
tecnológicos. A realização de estudos de reaproveitamento de materiais tem 
permitido desenvolver novas técnicas de tratamento e reciclagem, fazendo 
emagrecer a classe (iii). 
 
1.2. Valorização como alternativa mineral 
Estima-se que cerca de 15 biliões de toneladas de matérias-primas são extraídas 
a nível mundial cada ano que passa, algumas renováveis mas uma grande parte 
delas não. Com o passar do tempo, tornou-se real a consciência de que os 
recursos são finitos, sendo premente a sua utilização racional, reutilização e 
reciclagem. Além disso a actividade extractiva tem, muitas vezes, impactos 
negativos associados. 
A reciclagem pode permitir, antes de mais, reduzir as necessidades extractivas de 
novos recursos naturais, que como antes se disse são muitas vezes não 
renováveis. Além disso, as necessidades energéticas associadas a algumas vias 
de reciclagem são menores do que as dispendidas na extracção e tratamento dos 
materiais naturais. Como exemplo, pode indicar-se que o re-processamento de 
sucata de alumínio requer cerca de vinte e oito vezes menos energia que para 
processar latas deste material a partir do minério natural. Finalmente, obvia-se a 
necessidade de deposição, também ela problemática em certas circunstâncias, 
dos produtos em fim de vida. 
A viabilidade da valorização de um determinado material, para além dos aspectos 
técnicos inerentes, depende de factores [1,23] como: a sua disponibilidade 
contínua; a quantidade produzida e grau de pureza; as condições de mercado; os 
custos e a disponibilidade de transporte; o custo inerente ao processo de 
transformação num material reutilizável; o custo de deposição de resíduos 
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associados ao processo; e por fim os prejuízos ambientais que advém da sua não 
reutilização. 
Por isso, as actividades de reciclagem implementadas são lucrativas apenas no 
caso de fluxos de materiais regulares, homogéneos, relativamente limpos, com 
constância de propriedades ao longo do tempo e que induzem ganhos no processo 
produtivo. São exemplos os casos do vidro, papel, alguns metais e pilhas. No outro 
extremo, situam-se alguns resíduos sólidos urbanos e muitos industriais (lamas, 
cinzas, etc). 
Portanto, facilmente se depreende que as indústrias de reciclagem implantadas 
manipulam fluxos de materiais específicos e relativamente homogéneos. Como 
exemplo pode-se dizer que cerca de 50 % do valor gerado pelo sector europeu do 
ferro e do aço se atribui a materiais reciclados, sendo a taxa de reciclagem superior 
a 90 %. Ainda assim, podem-se citar alguns resultados modestos da reciclagem 
destes materiais: apenas 14 % das latas de alumínio são recicladas em França e só 
27 % de vidro de embalagem se recicla no Reino Unido, o que indicia que ainda há 
muito a fazer neste domínio [1]. 
Contudo, a já citada crescente actividade industrial aliada ao aumento dos custos 
de recursos minerais naturais têm forçado a indústria de transformação a rever a 
logística de fornecimento de matérias-primas virgens. Dentro deste cenário, 
promover o uso de desperdícios industriais como materiais alternativos pode 
tornar-se uma prática interessante para aplicações em larga escala [24], incluindo 
a fabricação de cimentos e argamassas de construção [25]. 
Normalmente, a composição de um resíduo reflecte a sua fonte geradora, 
revelando níveis variados de contaminação dependentes dos métodos de 
processamento e condições/variáveis de funcionamento. Muitos resíduos inertes 
têm sido usados como condicionadores de solo ou simplesmente depostos em 
aterros. Estas soluções merecem reservas legais e estratégicas acrescidas, 
tornando-se, por isso, muito importante o desenvolvimento de pesquisas 
alternativas de reutilização ou reciclagem [26]. A aplicabilidade de um resíduo não 
deve ser definida em torno de ideias pré-concebidas, mas sim após um estudo 
cuidado das suas características e propriedades [27], reforçando-se a ideia da 
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mais valia de conhecimentos multidisciplinares transmitida pela Ciência e 
Engenharia de Materiais. 
A determinação de dados quantitativos dos resíduos, como a quantidade gerada e 
grau de homogeneidade temporal, locais de produção e perigosidade, assumem 
importância relevante na definição da potencialidade de reulitização. A 
caracterização físico-química, assim como de outras propriedades relevantes, 
devem ser avaliadas através de métodos e ensaios fiáveis. A compreensão do 
processo que leva à geração do resíduo pode muitas vezes fornecer informações 
imprescindíveis à concepção de uma estratégia de reciclagem viável, do ponto de 
vista ambiental, tecnológico e económico. 
O confronto com as soluções que consomem recursos naturais torna importante 
considerar a proveniência e variabilidade das fontes de fornecimento dos 
mesmos, já que também é possível operar com matérias-primas bastante 
variáveis mantendo sob controlo as características do produto principal (novo 
material que se pretende obter) e variando a composição do resíduo que se 
pretende reciclar [28]. 
 
Os custos inerentes à geração e manipulação de resíduos (licenças ambientais, 
deposição, transporte e acondicionamento, multas, etc) devem ser naturalmente 
considerados para a futura avaliação da viabilidade económica da solução de 
reciclagem do resíduo na concepção de um novo produto [28]. Uma das 
condições essenciais para viabilizar o novo produto no mercado é que este possa 
ter um preço de venda competitivo com a solução técnica já estabelecida, ou que 
haja um nicho de mercado para o qual o produto está direccionado e onde, por 
isso mesmo, possa ter uma vantagem competitiva significativa. 
A metodologia de avaliação do novo material deve permitir, também, estimar o 
seu desempenho e durabilidade. A durabilidade é, de facto, um aspecto 
fundamental na definição das potencialidades da solução proposta, ao nível dos 
impactos ambiental e económico. O objectivo final do estudo de durabilidade é o 
de estimar a vida útil, que pode ser definida como o período de tempo durante o 
qual o produto/novo material consegue apresentar um desempenho satisfatório, 
nas diferentes condições de uso desenvolvidas para fazer a avaliação do seu 
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desempenho [28]. O estudo do desempenho de componentes tem como objectivo 
analisar a adequação ao uso, ou seja, a adequação do produto/material 
disponível às necessidades dos utilizadores [27]. 
 
Na prática, a valorização do resíduo é concretizada com a transferência da 
tecnologia de reciclagem para o sector industrial e, consequentemente, com a 
produção do novo material ou produto numa escala comercial. A interactividade e 
colaboração dos diversos actores envolvidos no processo, geradores do resíduo, 
potenciais consumidores, órgãos responsáveis pela gestão do ambiente e das 
instituições de pesquisa envolvidas, são fundamentais para se alcançarem os 
objectivos em qualquer projecto de valorização de resíduos. 
 
O presente trabalho dedica-se ao estudo de métodos de valorização de diferentes 
resíduos industriais: (i) lamas geradas no tratamento de efluentes de processos 
de tratamento de superfícies de alumínio; (ii) lamas geradas em operações de 
filtração/clarificação de água potável; (iii) lamas produzidas no processo de corte 
e polimento de rochas ornamentais; (iv) areia usada na indústria de fundição. As 
potencialidades de aplicação envolveram formulações constituídas 
exclusivamente por resíduos para a obtenção de clinqueres, cerâmicos 
refractários e agregados leves. Uma aplicação como adjuvante de 
trabalhabilidade de argamassas de reboco envolveu o uso isolado de lama de 
filtração de água enriquecida com um agente comercial retardador de presa, em 
substituição completa de um adjuvante usual com o mesmo efeito (bentonite). O 
impacto económico e ambiental destas soluções é óbvio quando se considera a 
dimensão industrial dos sectores envolvidos na produção dos resíduos e/ou na 
produção dos novos produtos desenvolvidos/propostos. Este projecto pode 
perspectivar para a indústria, a poupança de uma parcela de recursos naturais e 
uma vantagem ambiental e económica pelo escoamento de um grande volume de 
resíduos gerados diariamente. Por outro lado, os desafios científicos e 
tecnológicos presentes neste estudo motivaram a sua prossecução em ambiente 
de investigação. 
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1.3. Processos de produção dos resíduos em estudo 
1.3.1. Indústria de anodização de alumínio 
A anodização é um processo de oxidação forçada aplicado ao alumínio e suas 
ligas, com parâmetros electroquímicos controlados, com a finalidade de aumentar 
a protecção contra a acção de agentes oxidantes externos e eliminar 
irregularidades superficiais originadas por operações anteriores, proporcionando à 
superfície alta resistência à abrasão, corrosão à intempérie, além de conferir 
aspecto decorativo de maior valor estético [29]. 
A indústria de anodização produz diferentes resíduos [30,31], em geral de 
características não perigosas mas que exigem manipulação/tratamento 
adequados. Durante o processo de tratamento químico das superfícies das peças 
de alumínio são utilizadas elevadas quantidades de água, tanto nos banhos 
químicos, quanto nas imprescindíveis lavagens entre os banhos (figura 1.4). 
 
Figura 1.4 – Representação esquemática de um processo comum de anodização 
de alumínio: (1) DEG = desengorduramento, (2) PIC = decapagem, (3) ETC = 
acetinagem, (4) DES = neutralização (HNO3), (5) OXI = anodização (H2SO4), (6) 
DYE = coloração [32]. 
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Em termos de exigências ambientais o tratamento deste tipo de efluente é feito 
através da neutralização das águas de lavagem, alcalinas e ácidas (ajuste do pH), 
floculação da suspensão resultante da neutralização constituída principalmente 
por hidróxido de alumínio coloidal e separação da lama por decantação e filtro-
prensagem, com vazamento dos líquidos purificados resultantes (ver figura 1.5). 
 
 
Figura 1.5 – Fluxograma de um processo de depuração, numa ETAR, dos 
efluentes gerados numa instalação de anodização de alumínio. 
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A neutralização das águas ácidas e alcalinas de lavagem deve ser feita por 
compensação desta de modo que o efluente ácido seja adicionado ao efluente 
alcalino. A razão deste facto reside da ordem da mistura influenciar o grau de 
cristalização do hidróxido de alumínio, principal constituinte da lama de 
anodização. No caso inverso, ocorre a formação de um hidróxido 
acentuadamente gelatinoso extremamente difícil de separar do efluente. 
As lamas resultantes do tratamento de efluentes das indústrias de anodização de 
alumínio (LER - lista europeia de resíduos 11 01 10) têm carácter não tóxico. A 
caracterização eco-toxicológica, realizada por lixiviação aquosa segundo a norma 
DIN 38414-S4 [33], permite a sua classificação como resíduo inerte. Contudo o 
volume gerado é considerável. Na Comunidade Europeia são geradas 
anualmente 100 mil toneladas de lamas húmidas (com cerca de 80% de água à 
saída da etapa final de filtração), cujo custo de deposição se estima superior a 5 
milhões de euros anuais, excluindo despesas de transporte [31,34]. Em Portugal a 
quantidade de lamas húmidas equivalentes cifra-se em pelo menos 6 mil 
toneladas anuais, com uma estimativa de 400 toneladas de alumínio contido. 
Estas lamas, são particularmente ricas em alumínio, maioritariamente sob a forma 
de Al2O3.3H2O e Al2(SO4)3.18H2O a 20 ºC. A tabela 1.3 quantifica os elementos 
mais representativos na lama seca a 110 ºC. Rehidrata com facilidade a 25 ºC em 
atmosfera húmida, mesmo após secagem a 110ºC ou tratamento térmico a 
900ºC. 
 
Tabela 1.3 - Composição química (FRX) da lama seca a 110ºC [35]. 
Elemento Fe Cl Na P S Mg Sn Al Ca Si Cr(T)
(% peso) 0,40 0,15 0,60 0,20 4,5 0,07 0,30 23,0 0,60 0,40 0,25
A diferença para 100% diz respeito a elementos em quantidade < 0,05% e a elementos de 
número atómico < 11 (essencialmente oxigénio). 
 
A lama seca, desaglomerada de forma pouco eficaz, é constituída por partículas 
de reduzido tamanho. A distribuição granulométrica mostra que as partículas ou 
aglomerados têm tamanho máximo de cerca de 40 µm, sendo de 6,7 µm o valor 
médio. Em consonância, a área específica é relativamente elevada (> 80 m2/g) 
[36]. Estas indicações sugerem ser dispensável uma etapa de moagem prévia 
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para posterior mistura com outros componentes na formulação de novos materiais 
[37]. Por calcinação a 1100ºC a perda de peso aumenta para cerca de 85% 
obtendo-se um produto rico em alumina. A 1600ºC o teor neste óxido pode atingir 
91% (tabela 1.4) e ocorre a completa decomposição de sulfatos cuja persistência 
se observa até acima de 1100°C. A presença de metais alcalinos favorece a 
formação de silicatos de baixo ponto de fusão, limitando a refractariedade. 
Contudo, forma-se β-alumina (NaAl11O17) como fase secundária, que recombina o 
sódio e reduz a sua acção fundente [37]. 
 
Tabela 1.4 - Composição química (% ponderal), estimada por FRX, da lama 
calcinada a 1100ºC e a 1600ºC [35]. 
1100 ºC 1600 ºC 
Elemento (%) Óxido (%) Elemento (%) Óxido (%) 
Al 32,9 Al2O3 89,6 Al 30,5 Al2O3 91,4 
S 0,9 SO3 2,59 S <0,01 SO3 0 
Si 0,5 SiO2 1,54 Si 0,7 SiO2 2,38 
P 0,4 P2O5 1,32 P <0,01 P2O5 0 
Fe 0,4 Fe2O3 0,82 Fe 0,5 Fe2O3 1,13 
Cr 0,24 Cr2O3 0,51 Cr 0,18 Cr2O3 0,42 
Ca 0,9 CaO 1,81 Ca 1,1 CaO 2,44 
Na 0,8 Na2O 1,55 Na 0,9 Na2O 1,92 
Mg 0,12 MgO 0,29 Mg 0,12 MgO 0,32 
O 62,78 - - O 65,91 - - 
 
Até há pouco tempo estas lamas não possuíam nenhuma forma de utilização, 
tendo como destino mais comum a deposição em aterros ou lixeiras municipais. 
Actualmente estão a ser já consumidas, depois de secagem prévia, pela indústria 
cimenteira na produção de cimento branco (como fonte de Al2O3) [38]. A 
reutilização deste material como matéria-prima de base no processamento de 
novos materiais cerâmicos tem sido estudada em alguns trabalhos recentes 
[34,39]. Outras formas de reutilização testadas estão bem descritas nos trabalhos 
de González et al. [40] e Aires Pereira [41] e incluem: 
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(i) a retoma pelo processo Bayer de obtenção de alumina (já implementada em 
algumas empresas em países onde o processo existe), impondo algumas 
alterações no processo de tratamento de efluentes que geram as lamas (ex. usar 
NaOH como agente de neutralização ácida em vez de cal); 
(ii) acção de carga de enchimento no papel, usando as lamas tal como são 
correntemente processadas ou após dissolução em meio ácido (sulfúrico ou 
clorídrico) ou alcalino (soda); o comportamento parece semelhante ao conseguido 
com agentes comuns, sendo óptima a dissolução em soda, testada também à 
escala industrial; 
(iii) acção floculante/coagulante no tratamento de efluentes industriais (ex., 
produção de tintas e pasta de papel), suspendendo a lama em água de forma 
controlada na forma de hidróxido (“alum”); a prevalência de algum sulfato de 
alumínio explica o melhor comportamento deste material relativamente ao de 
agentes floculantes comerciais; 
(iv) a obtenção de compostos de interesse como alumina de elevada pureza, a 
partir da alunite (KAl3(SO4)2(OH)6), por calcinação a temperaturas adequadas 
(1000-1300°C) seguida de dissolução de sódio e sulfato; esta aproximação tem 
razoáveis semelhanças com a que foi explorada por Ribeiro [37]. 
 
1.3.2. Processo de filtração/clarificação de água potável 
Para que possa ser consumida sem acarretar riscos para a saúde, a água tem 
que ser tornada potável, sofrendo tratamentos de limpeza e descontaminação-
desinfecção. A água é captada nos rios, lagos e riachos, sendo conduzida até 
estações de tratamento, onde é realizada a sua clarificação. O processo de 
clarificação compreende as seguintes etapas [42], esquematizadas na figura 1.6: 
(i) Pré-cloragem com injecção (de cloro) em linha; 
(ii) Mineralização, utilizando hidróxido de cálcio e anidrido carbónico; 
(iii) Coagulação química com sulfato de alumínio líquido, injectado em linha; 
(iv) Filtração rápida em filtros gravíticos com dupla camada de areia e antracite; 
(v) Correcção da agressividade e remineralização, com hidróxido de cálcio; 
(vi) Pós-cloragem/desinfecção, com cloro gasoso (às vezes também fluoração). 
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Como facilmente se percebe, resultam daquelas operações fluxos residuais na 
forma de lamas (pertencentes à família de resíduos com o código 19 09 00), cuja 
produção tem aumentado na medida do crescimento da poluição das fontes de 
captação e da severidade das condições de tratamento. Em Portugal tem havido 
expansão do número e dimensão das unidades de tratamento, pelo que é difícil 
indicar um número fiável sobre a quantidade de lama gerada. Uma estimativa 
relativamente recente [42] aponta para cerca de 35 mil toneladas/ano. A produção 
diária na unidade da Asseiceira é de aproximadamente 17 toneladas, cujo destino 
final comum é a deposição em aterro. 
 
 
Figura 1.6 – Esquema típico de filtração/clarificação de água (no caso adaptado 
da ETA da Asseiceira, de onde as lamas foram recolhidas) [42]. 
 
As lamas de clarificação (LER 19 09 02) resultam da lavagem dos filtros de areia 
mas são sujeitas, na própria unidade, a desidratação parcial (por espessamento 
mecânico) e acondicionamento, por adição de insolúveis de cal (resultantes da 
saturação da água de cal) e de um polielectrólito. A figura 1.7 esquematiza este 
processo. 
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Figura 1.7 – Representação esquemática do processo de produção/tratamento de 
lamas de clarificação de água [42]. 
 
As lamas contêm cerca de 75-80% (em peso) de humidade e quando 
convenientemente homogeneizadas, possuem composição química 
razoavelmente constante com o tempo. Os teores em cálcio e alumínio são da 
ordem de 21 e 5%, respectivamente, reportados à matéria seca. Contudo, na 
prática há oscilações significativas nestes teores, decorrentes de uma adição 
descontínua e pouco controlada de insolúveis de cal à lama de filtração. O seu pH 
em água oscila entre 10,5 e 12,5. A sua composição mineralógica envolve 
basicamente hidróxidos de cálcio e alumínio, sulfato de alumínio, componentes 
argilosos e arenosos. Por termogravimetria observou-se uma perda de peso 
gradual e contínua até cerca de 800°C, atribuída às diferentes reacções de 
decomposição (libertação de água e hidróxidos, queima de matéria orgânica, etc). 
Entre aquela temperatura e 900°C a taxa de perda de peso acentua-se devido às 
reacções de decomposição de sulfato de alumínio e, sobretudo, de carbonato de 
cálcio. A análise dilatométrica mostra um acréscimo abrupto de retracção (de 
cerca de 5%), associado com as reacções de decomposição de carbonato de 
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cálcio e sulfato de alumínio. Acima de 900°C, regista-se uma notável estabilidade 
dimensional, característica de amostras ricas em cálcio. A distribuição 
granulométrica da lama seca revela que as partículas têm, em geral, tamanho 
inferior a 300 µm, sendo o diâmetro médio inferior a 100 µm [43]. 
Nos lixiviados, as concentrações daqueles elementos são modestas (0,3 e 0,03%, 
respectivamente), permitindo a sua classificação como resíduo não perigoso. 
Algumas aplicações testadas envolvem o uso na correcção de pH de solos 
agrícolas [44], uma prática que é comum com outras lamas que possuem forte 
componente orgânica, como é caso das que se geram na produção de pasta de 
papel [45]. Aplicações de outro tipo são espúrias e envolve incorporação em 
materiais cerâmicos (pastas calcárias, como a de faiança, e de barro vermelho) 
[43]. Nestas, tende a registar-se deterioração das características funcionais dos 
produtos cozidos (ex., decréscimo de mais de 50% da resistência mecânica), 
sendo incomportável com adições superiores a 5% (em peso). Explica-se pelo 
carácter relativamente inerte e refractário da lama. Em produtos de barro 
vermelho é também problemática a presença de grãos individualizados de óxido 
de cálcio, uma vez que hidratam facilmente por exposição ao ar e induzem 
fissuração ou rebentamentos. 
O elevado teor em cálcio e o conteúdo considerável de matéria orgânica sugerem 
a sua utilização no fabrico de agregados leves ou clínquer, tal como se detalha 
nesta tese. 
 
1.3.3. Corte e polimento de rochas ornamentais 
O sector da Pedra Natural compreende a extracção e transformação da pedra 
para fins ornamentais ou industriais, dividindo-se em dois subsectores: (i) rochas 
ornamentais e (ii) das rochas industriais. O subsector das rochas ornamentais 
inclui as empresas que se dedicam à extracção e/ou transformação de rochas 
calcárias, granitos e outras rochas siliciosas, e xistos, para fins decorativos. Neste 
subsector, as empresas transformadoras convertem os blocos extraídos das 
pedreiras, em artigos destinados a pavimentos, revestimentos, aplicações 
domésticas, à arte funerária, escultura entre outros. O subsector das rochas 
industriais engloba também empresas extractivas e transformadoras, 
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principalmente de calcários e granitos, cuja produção se destina essencialmente 
ao sector da construção (inertes ou granulados e britas), e também aos sectores 
químico, sidero-metalúrgico e agro-alimentar. 
Esta actividade é muito importante em Portugal. Existem em actividade mais de 
1250 empresas, que empregam mais de 11000 trabalhadores. O valor de 
produção global (> 1.600.000 toneladas) é aqui referido em termos de matéria-
prima processada [46]. 
A extracção e transformação envolvem essencialmente dois tipos de pedras 
naturais, mármore e granito. O mármore (calcário cristalino) é a pedra natural 
mais explorada e também a mais solicitada, estando a sua extracção localizada, 
principalmente no sudeste do país. Já a extracção de granito ornamental situa-se 
principalmente no norte e centro do país. A extracção de xistos e a produção de 
artigos em ardósia completam este tipo de actividade. 
As principais etapas de produção neste sector são a serragem (transformação do 
bloco em chapa), o corte e polimento (transformação da chapa em ladrilho ou 
mosaico) e a selecção e acabamento. Os processos envolvidos podem ser 
manuais ou automatizados e incluem genericamente a utilização de água (ver 
figura 1.8). 
 
Os principais resíduos gerados são lamas (LER 01 05 04), desperdícios de rocha 
ou massa mineral rejeitada (LER 01 04 13) e pós ou poeiras (LER 01 04 10). 
Normalmente estes resíduos são acumulados junto às explorações ou enviados 
para escombreiras e/ou antigas pedreiras, com impacto paisagístico negativo nas 
zonas de grande densidade de unidades de transformação. A lama é composta 
pelo resíduo da pedra, por areia, cal e às vezes granalha (devido à recirculação 
do material abrasivo). Estima-se que as operações de serragem, corte e 
polimento produzam cerca de 0,10 m3 de lama por tonelada de rocha 
transformada: 0,08 m3 na operação de serragem e 0,02 m3 nas operações de 
polimento e corte. Considerando a produção de serrados e de obra, foram 
gerados em 1998 cerca de 347.382 toneladas deste resíduo (um metro cúbico de 
lama equivale a 2,7 toneladas) [47]. 
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Figura 1.8 - Diagrama de processo do subsector das rochas ornamentais [47]. 
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Apesar de poderem registar-se variações significativas de acordo com o local de 
extracção, as lamas de granito possuem constituição mineralógica (quartzo e 
feldspato como principais constituintes cristalinos, a que acresce mica) que 
reflecte a sua composição química. O teor ponderal em sílica supera 
frequentemente 60%, sendo alumina (> 10%) e óxidos alcalinos (de sódio e 
potássio) os outros componentes intrínsecos mais relevantes. A estes, acresce a 
presença significativa de CaO (< 10%) e Fe2O3, parcialmente introduzidos nas 
operações de manipulação da pedra. Em termos granulométricos as lamas são 
finas: o tamanho médio de grão é, em geral, inferior a 10 µm mas os agregados 
podem atingir tamanhos acima de 200 µm [7,48]. 
As lamas de mármore são compostas basicamente por calcite, com teor de CaO 
(> 50 %) e perda ao rubro (> 40 %). O processo de corte e polimento de mármore 
lhe confere aproximadamente 20 % de humidade e uma finura assinalada pela 
baixa fracção de tamanhos de partículas, normalmente, inferior a 10 µm. Este 
material também pode apresentar agregados de tamanhos elevados (> 200 µm). 
As "natas", denominação atribuída às finas lamas provenientes do corte e 
polimento de mármores, têm vindo a ser usadas no fabrico de cimento branco, 
com um consumo, em Portugal, de ~6.000 t/ano. Realizaram-se também estudos 
[49] para utilização das "natas" na indústria de mármores compactos. Esta 
indústria utiliza carbonato de cálcio proveniente de rochas calcárias, pó de 
mármore, pedra de diferentes granulometrias e resina para a fabricação de 
blocos que são depois serrados e polidos de chapas e ladrilhos. Nesta 
aproximação, a "nata" foi utilizada em substituição integral do carbonato de cálcio 
moído. Na serragem dos blocos e polimento das superfícies, as peças com 
incorporação das "natas" apresentavam comportamento semelhante às 
tradicionais, com perfeita ligação pedra-massa, ausência de rugosidade nas 
superfícies polidas e brilho apreciável. O único problema reside no teor de 
humidade das natas, em geral superior a 60%, sendo imperioso efectuar uma 
secagem eficaz. Outros sectores poderão, nessa altura, ser receptores do 
material: plásticos, tintas, vernizes e borrachas, cosméticos, rações para animais. 
Também o uso em calagem de solos e correcção de acidez se pode perspectivar, 
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em substituição de cal, calcário (mais comum), conchas marinhas moídas, etc, e 
aí a secagem não precisa de ser tão efectiva [50]. 
Na indústria do papel realizaram-se ensaios para fabrico de papel de impressão e 
escrita em que as matérias-primas minerais caulino/carbonato de cálcio usadas 
como "filler" foram substituídas pela "nata". Verificou-se que as propriedades 
mecânicas do papel produzido satisfaziam os parâmetros exigidos pela indústria 
[49]. São também referidas outras aplicações como “filler” em adubos e 
pesticidas, misturas betuminosas, aterros sanitários e selagem de lixeiras. 
A reutilização de lamas de granito tem sido maioritariamente testada em 
formulações cerâmicas, uma vez que algumas das aplicações sugeridas para 
resíduos de mármore não são viáveis. Por exemplo, a incorporação em 
formulações de clinquer é seriamente limitada pelo carácter fundente daquele 
resíduo. Também a calagem de solos ácidos, como são maioritariamente os do 
Centro e Norte do país, fica comprometida. 
Menezes e os seus colaboradores [51] investigaram o aproveitamento de rejeitos 
do processamento de granitos como matéria-prima cerâmica. Prepararam várias 
formulações para a produção de tijolos incorporando desde 20 a 60% ponderal de 
resíduos de granito, com diferenças incrementais de 5% em peso. Os provetes 
foram conformados por extrusão e cozidos a 800, 900 e 1000ºC. Os autores 
concluíram que amostras com teores de resíduo inferiores a 50% possuíam 
características aceitáveis e dentro das especificações normalizadas. Acima desse 
valor os níveis de absorção de água eram demasiado elevados e ocorria redução 
significativa de resistência mecânica. 
O mesmo resíduo foi também utilizado em pastas de revestimentos cerâmicos em 
proporções que variaram entre 15 e 40%, combinados com outras matérias-
primas (argila “ball clay”, caulino, quartzo, feldspato e calcite) [52,53]. Os provetes 
foram conformados sob uma pressão uniaxial de 20 MPa e sinterizados a 1150, 
1175 e 1200ºC. Dependendo da temperatura de sinterização, as amostras 
apresentaram valores compatíveis com as classes BI, BIIa, BIIb e BIII, 
especificadas na norma ISO 13006. 
Estudos com vista à incorporação de resíduos de granito em pastas cerâmicas de 
grés porcelânico foram realizados por Hernández-Crespo et al. [54], Ferreira et al. 
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[55], Fernandes et al. [56] e Torres et al. [57]. Demonstrou-se ser possível 
incorporar teores de lamas de granito até cerca de 50%, em substituição de 
feldspato, e que os produtos cozidos resultantes apresentavam melhores 
propriedades do que as pastas industriais comuns. 
 
1.3.4. Indústria de fundição 
A fundição (de metais ferrosos) implica a fusão de matérias-primas metálicas, tais 
como sucatas, gusas e ferro-ligas, acerto da composição química e vazamento do 
metal líquido para dentro de moldações. As moldações são normalmente em 
areia. As cavidades ocas das peças vazadas são obtidas por meio de peças em 
areia aglutinada (machos). Os produtos finais são peças vazadas, que podem ser, 
ou não, objecto de trabalho mecânico, como rebarbagem e maquinagem, assim 
como de tratamento de superfície. De entre os resíduos gerados, destacam-se, 
para a realização deste estudo, as designadas areias de fundição: areias verdes 
(LER 10 09 99), machos e moldes (moldações) de fundição vazados ou não (LER 
10 09 05 a 10 09 08). A figura 1.9 esquematiza o circuito de utilização de areias 
na actividade de fundição. 
As areias de moldação são constituídas por uma fase granular e refractária, que 
constitui a base (geralmente areia siliciosa), a que se adicionam elementos 
aglomerantes minerais (argila, cimento) ou orgânicos (óleos, farinha de cereais, 
resinas). Classificam-se segundo a constituição, origem, uso e natureza do metal. 
No possível reaproveitamento como matéria-prima considera-se relevante a sua 
origem, podendo distinguir-se três famílias: 
(i) areias naturais - originadas de arenitos de cimento argiloso ou de alteração de 
rochas feldspáticas (saibros), que são usados directamente na moldagem, 
sofrendo apenas uma correcção na humidade; 
(ii) areias semi-sintéticas - resultantes das modificações introduzidas nas areias 
naturais, por meio de adição de substâncias que visam corrigi-las, melhorando 
suas qualidades; 
(iii) areias sintéticas - obtidas pela mistura correcta da areia-base e aglomerantes 
em proporção adequada e humidade determinada. 
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Estima-se que por cada tonelada de material vazado, se gera uma tonelada de 
areia residual [58]. Em Portugal são geradas entre 60.000 e 70.000 toneladas 
anuais deste tipo de resíduo [59]. 
 
Figura 1.9 – Circuito de processamento de areias para fundição. 
 
No presente trabalho usou-se areia de moldação e de machos da indústria de 
fundição de ferro. Alguns estudos prévios [60,61] revelam tratar-se de um resíduo 
inerte, apesar da presença de substâncias orgânicas tóxicas (resinas, fenóis) 
usadas como ligantes. Em termos físicos, este material possui uma densidade em 
torno de 2,7 g/cm3, área específica relativamente modesta (< 1 m2/g) e 
granulometria máxima inferior a 0,5 mm e em geral bem calibrada [58]. É 
basicamente constituído por sílica, tal como revelam as análises de DRX e FRX, e 
o comportamento térmico é típico de um material inerte [61]. Com estas 
características, são óbvias as tentativas de reutilização como substituto de areias 
naturais em formulações cerâmicas e vitrocerâmicas, argamassas e betões, etc 
[62]. 
Pérez et al. [63] processaram vidrados contendo elevadas percentagens de areia 
de fundição, poeiras metalúrgicas, resíduo rico em chumbo, casco de vidro e 
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resíduos de mármore. Verificaram que as amostras possuíam microestrutura 
constituída por diversas fases cristalinas dispersas numa matriz vítrea e 
interessantes características funcionais (elevada resistência ao ataque químico e 
mecânicas, coeficiente de dilatação térmica compatível a utilização em produtos 
de porcelana e terracota, bom acabamento superficial e ausência de defeitos, 
etc). Dulce [60] adicionou até 5% de areia em pastas de barro vermelho e não 
verificou alterações sensíveis nas características funcionais das amostras. 
 
1.4. Inertização de resíduos 
A eliminação ou redução da perigosidade ambiental de um resíduo pode ser 
conseguida através da inertização ou da estabilização, com as substâncias 
problema tornadas inócuas ou mantidas imobilizadas no seio de uma matriz 
adequada. Em termos termodinâmicos, a inertização implica um retardamento da 
velocidade a que as substâncias procuram o equilíbrio nas condições ambientais 
a que estão sujeitas. Neste caso, o termo imobilizar é relativo na escala de tempo. 
A estabilização consiste na formação de novos compostos termodinamicamente 
estáveis nessas condições ambientais. 
A estabilização química é o processo ou tecnologia pela qual se diminui a 
toxicidade, imobiliza ou se torna insolúvel um resíduo perigoso, de forma a inibir a 
sua lixiviação para o ambiente [64]. Isto implica reacções químicas entre um ou 
mais constituintes do resíduo, ou entre estes e uma matriz sólida já presente no 
resíduo ou utilizada para esse fim, como é o caso da matriz cerâmica [36]. A 
solidificação ocorre sem reacção química, ou seja, sem que haja estabilização 
química. Há incorporação num sólido que possui área lixiviável reduzida e que 
actua como uma barreira física entre o resíduo e o ambiente. Na prática, a 
potencial perigosidade do resíduo não é afectada mas apenas mitigada pela 
criação dessa camada protectora. 
Na inertização/estabilização e solidificação de resíduos os mecanismos químicos 
e físicos envolvidos podem abranger [65]: (i) macroencapsulação; (ii) 
microencapsulação; (iii) adsorção; (iv) absorção; (v) precipitação; (vi) redução da 
toxicidade do resíduo. Os mecanismos (i) e (ii) são os mais comuns nos 
processos de ceramização ou vitrificação, a detalhar adiante. Na 
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macroencapsulação os resíduos são imobilizados na matriz por aprisionamento 
físico nos poros do material. Se ocorrer a degradação física do material de 
suporte ou se este for muito poroso a lixiviação do resíduo poderá ser 
significativa. É comum na incorporação em massas cimentíceas [36] sendo, por 
isso, algo problemático. Na microencapsulação ocorre incorporação de 
componentes do resíduo em estruturas cristalinas, potenciada pela cozedura ou 
fusão das matrizes. É, por isso, muito mais eficaz e usada na imobilização de 
resíduos radiactivos ou outros altamente reactivos, por exemplo por ceramização 
com minerais de titânio naturais ou na formação de olivinas (nesosilicatos de 
fórmula química genérica M2SiO4, em que M é um catião metálico trocável). 
Em resumo, os mecanismos de estabilização ou inertização de resíduos podem 
classificar-se [36]: 
(1) Solificação a baixa temperatura: (i) com agente fixador (cimento tipo Portland, 
cal pozolânica, resinas termoplásticas, polímeros orgânicos, etc); (ii) 
encapsulação. 
(2) Solidificação a alta temperatura: (i) vitrificação; (ii) ceramização. 
 
1.4.1. Ceramização e Vitrificação 
Esta tecnologia envolve a mistura ou incorporação do resíduo numa matriz 
cerâmica ou vítrea sendo a inertização assegurada por reacção a alta 
temperatura durante o processo de cozedura ou fusão. Para além da reacção 
com a fase cerâmica ou vítrea, podem ocorrer reacções entre os diferentes 
componentes do resíduo e formação de espécies que assegurem menor 
actividade química dos elementos-problema em condições ambientais normais. 
A figura 1.10 [66] ilustra esquematicamente um processo de vitrificação. As 
etapas fundamentais de transformação do resíduo num produto cerâmico ou 
vítreo são, respectivamente, a sinterização e fusão, ambas carentes de energia e 
facilitadas com o uso de material fino em termos granulométricos. Tal como no 
processamento de matérias-primas naturais, uma etapa de moagem é necessária 
para ajustar o tamanho médio das partículas. No caso da ceramização, após 
mistura dos componentes granulares (por vezes atomizados ou peletizados), 
conformam-se peças por extrusão, prensagem ou enchimento a partir de 
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suspensão [67]. Em alguns casos, o produto final continua a ser um granulado 
solto e pulverizado (por exemplo, clinquer, chamote ou argila expandida), 
omitindo-se obviamente a etapa de conformação. Na obtenção de vidro o 
arrefecimento é brusco e o vazamento faz-se directamente para água (fritagem) 
ou para moldes de conformação. A obtenção de vidros cerâmicos, muito comum 
na manipulação de resíduos [29], exige um tratamento térmico posterior de 
cristalização. 
 
Figura 1.10 - Esquema simplificado de um processo de vitrificação [66]. 
 
Tratando-se de misturas com compostos voláteis, é fundamental medir e controlar 
(depurar) os gases de exaustão, o que se faz por recurso, entre outros, a métodos 
electroquímicos. Apesar do possível controlo, a tecnologia utiliza-se com reserva 
no caso do mercúrio, berílio, arsénio e de outros componentes de difícil extracção 
nas condições normais de operação. Também a presença de compostos 
orgânicos é muito limitativa [66]. 
 
Este processo de inertização/valorização aplica-se a diferentes tipos de resíduos, 
tanto em termos de aspecto (lamas, granulados mais ou menos finos, areias, 
tortas filtro-prensadas, etc), como de composição. A sua utilização é sugerida no 
caso de resíduos inorgânicos potencialmente tóxicos, contendo cádmio, crómio, 
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cobalto, cobre, alumínio, zinco, chumbo, etc [66,68]. Pode constituir um 
complemento de inertização de fim de linha num processo global de depuração 
envolvendo fluidos previamente tratados por outros métodos. 
Esta tecnologia pode apresentar ainda as seguintes mais valias: (i) o produto final 
é durável do ponto de vista químico e comprovadamente inerte em termos de eco-
toxicidade TCLP (do inglês, “Toxicity Characteristic Leaching Procedure”) [69]. Em 
particular a vitrificação é uma técnica privilegiada de imobilização de resíduos 
radioactivos; (ii) o processo assegura forte redução volúmica (40 e 99% ou mais, 
respectivamente com terras ou resíduos voláteis e combustíveis – ver tabela 1.5); 
(iii) a elevada temperatura de maturação [71] assegura a destruição dos 
contaminantes orgânicos (ver exemplos na tabela 1.6); (iv) para além dos 
produtos comuns [24,63,70], pode originar produtos de elevado desempenho e 
valor acrescentado, como abrasivos, refractários e vidros cerâmicos de alto 
desempenho [29]. 
 
Tabela 1.5 – Redução volúmica (%) do resíduo e razão volúmica entre resíduo e 
vidro, conseguida por vitrificação [1]. 
Resíduo 
Redução 
volúmica 
(%) 
Razão 
Resíduo/Vidro 
(v/v) 
Solo contaminado 40,0 1,7 
Cinzas de incineração de RSU 80,0 5,0 
Resíduos de zinco processado por 
hidrometalurgia 80,0 5,0 
Resíduos radioactivos 81,8 5,5 
RSU 98,0 50 
Resíduos hospitalares 99,7 333 
 
As principais desvantagens e limitações são as seguintes [1,66]: elevado 
(intensivo) consumo energético no processo de queima, se bem que presente 
também na concepção de produtos convencionais (sem incorporação de 
resíduos); nas condições actuais os custos de processamento são superiores ao 
valor acrescentado, mesmo no caso de produtos técnicos, sendo a poupança dos 
custos de deposição o principal ganho económico; (iii) elevado volume de gases 
gerados, alguns de tratamento dispendioso e difícil; (iv) no caso de produtos 
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cerâmicos porosos, a inertização de resíduos perigosos pode não ser muito 
efectiva. 
 
Tabela 1.6 – Eficiência de eliminação (%) de diferentes compostos orgânicos, 
conseguida por vitrificação. 
Composto Eficiência (%) 
Clorobenzeno 99,99986 
Cloreto de Metilo >99,9995 
Acetona >99,9995 
Etanol >99,9995 
Fenol 99,99992 
Tetracloreto de carbono 99,99988 
 
 
1.4.1.1. Reacções envolvendo a matriz cerâmica ou vítrea 
Durante a cozedura ocorrem reacções na matriz cerâmica, nas partículas de resíduo 
e entre aquelas duas. De uma forma geral, são bem conhecidas as reacções que se 
desenvolvem no material cerâmico e incluem decomposições de diferentes 
componentes (água, grupos OH, matéria orgânica, carbonatos), transformações 
estruturais (por exemplo de quartzo α para β) e físicas (densificação, vitrificação, 
etc). Algumas delas são importantes por consubstanciarem a formação de novas 
fases, em alguns casos mais receptivas para reacção/incorporação de espécies (por 
exemplo quartzo, alumina, espinelas, mulite) [72]. Contudo, algumas exigem 
temperaturas de sinterização muito elevadas, inatingidas na fabricação de produtos 
cerâmicos estruturais (ex., tijolos). 
A forma e composição das partículas de resíduo, sendo a outra fase presente, 
condicionam também a reactividade com o material cerâmico. O caso das lamas de 
ETAR de processos de tratamento de superfícies e deposição metálica envolve géis 
de hidróxidos metálicos, sais de sulfatos e, eventualmente, de cloretos [73]. Por isso, 
durante o aquecimento esperam-se reacções de desidroxilação do gel, 
decomposição de sulfatos e formação dos respectivos óxidos na forma mais 
oxidada, que são as espécies mais estáveis termodinamicamente [36]. Em caso de 
persistência de sulfatos ou cloretos, mais solúveis em água que os respectivos 
óxidos, a imobilização poderá ser dificultada. 
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As reacções entre a matriz cerâmica e o resíduo podem ser abordadas à luz das 
metodologias utilizadas na síntese hidrotermal. Assim, predominarão os processos 
de formação de metalo-silicatos, entre a sílica livre na matriz cerâmica ou a fracção 
que resulta da decomposição dos minerais argilosos, e as espécies metálicas do 
resíduo. Estas fases são termodinamicamente estáveis [36] mas a extensão da 
reacção é determinada por limitações difusionais, condicionadas pelo grau de finura 
e homogeneização/contacto entre os componentes e pela temperatura de cozedura. 
Há vários exemplos de minerais naturais ou fases processadas tecnologicamente 
com incorporação estrutural e duradoura de metais pesados ou de transição. Por 
exemplo, a alumina pode incorporar teores em crómio até 1,5% em peso, por 
dissolução a temperaturas superiores a 1400°C [36]. É comum em alguns produtos 
refractários e usada na concepção de pigmentos de alta temperatura [74,75]. 
 
Testes de incorporação de níquel em amostras de caulinite pura e comercial [76] 
revelaram eficácia de retenção daquele metal em amostras prensadas e 
sinterizadas. Como em outros casos, o mecanismo de fixação não está 
cientificamente esclarecido mas parece haver afinidade entre o metal e uma fase 
magnetítica (espinela) também presente na matriz. Em termos funcionais, observa-
se um aumento de densificação e resistência mecânica, causado pelo poder 
fundente do aditivo. Magalhães [36] transcreve uma experiência semelhante numa 
matriz de silicato de cálcio, com formação de fases níquel-olivina, óxido de níquel e 
niópsido (CaNiSi2O6), com garantia de imobilização efectiva do metal mas apenas a 
temperaturas elevadas (> 1300°C). A simples combinação com óxido de cálcio não 
se revelou eficaz. 
A escolha da composição mineralógica da matriz cerâmica é pois um factor 
fundamental no sucesso do processo de inertização. Como atrás se disse, o uso de 
minerais do grupo das olivinas potencia estas reacções, sendo a estabilização 
favorecida adicionalmente pela formação/envolvimento com fases vítreas. Também 
as clorites, constituintes comuns de argilas vermelhas, apresentam elevado grau de 
substituição isomórfica, em particular nas folhas octaédricas de alumínio. A fórmula 
genérica destes filossilicatos é traduzida por Y3-xAlxSi2-yAlyO5(OH)4, com Y = Mg, Fe, 
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Ni, Co, Cr, etc, variando entre 0,9 e 1,2. Na natureza existem clorites com teores em 
níquel de 29% e teores em crómio de 7% [36]. 
Magalhães [36] descreveu mecanismos reaccionais entre uma lama galvânica 
complexa, constituída por Al, Ni, Ca, Cr, Zn, Cu e Fe (ordem decrescente de 
concentração), e uma matriz cerâmica de barro vermelho, procurando detalhar o 
efeito da temperatura de calcinação (até 1050°C), o tempo de cozedura e a área 
superficial específica do resíduo. Aparentemente, só o factor intermédio é pouco 
actuante. A imobilização de níquel, cobre e alumínio aumenta de forma exponencial 
com o acréscimo de temperatura acima de 800°C, parecendo iniciar-se antes nos 
casos do crómio e zinco. Os estudos de estabilização das diversas espécies na 
matriz cerâmica foram conduzidos com misturas de 10 e 50% (em peso) de lama, 
avaliados por solubilização de amostras calcinadas (a 1000°C) ou não por soluções 
de ácido sulfúrico e acético, cloreto de amónia e aquosa. A figura 1.11 ilustra a 
solubilização de cobre com ácido sulfúrico em amostras calcinadas e permite 
confirmar a imobilização conseguida pela encapsulação na matriz cerâmica. Neste 
caso, pode estabelecer-se uma relação entre o teor de argila e a velocidade de 
lixiviação: 
 
  Velocidade = 0,03e-0,02x%argila    (1.1) 
 
Traçados semelhantes podem obter-se para as restantes espécies, com a eficiência 
de imobilização (avaliada pela diferença entre as quantidades extraídas de amostras 
não calcinadas e calcinadas e referente às primeiras) indicada na tabela 1.7. 
 
Tabela 1.7 – Eficiência de imobilização (%) conseguida por encapsulação na matriz 
argilosa calcinada [36]. 
Metal Ácido acético Ácido sulfúrico 
Cu 96 77 
Zn 99 92 
Ni 99 98 
Cr 99 95 
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Figura 1.11 - Solubilização de cobre com ácido sulfúrico em amostras cozidas de 
material cerâmico com lama [36]. 
 
 
1.4.1.2. Vidros e vidros cerâmicos à base de resíduos 
Como atrás se disse, o processo de vitrificação assume uma importância ímpar 
na imobilização de diferentes resíduos, mesmo os de natureza radioactiva. É, por 
isso, bastante usada não apenas para conceber um produto final utilizável mas 
para inertizar resíduos antes da deposição. Nesta lista incluem-se: (i) 
componentes de armamento; (ii) asbesto (mineral também conhecido por 
amianto) ou produtos derivados; (iii) solos contaminados; (iv) resíduos de 
moagem de urânio; (v) cinzas de incineração de RSU; etc. 
Relativamente a outras técnicas de imobilização de substâncias perigosas, a 
vitrificação assegura as seguintes vantagens [1]: (i) incorporação na rede 
“desordenada” do vidro de quase todos os elementos da tabela periódica; (ii) as 
propriedades do vidro ou vidro-cerâmico obtido são totalmente independentes dos 
materiais de partida (naturais ou resíduos), dependendo unicamente da 
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composição química final; (iii) ajuste de propriedades pelo uso de tecnologias bem 
conhecidas do fabrico do vidro e optimização de algumas características por 
cristalização; (iv) redução generosa de volume; (v) formulações vítreas flexíveis e 
capazes de acomodar variações processuais e de características (químicas e 
físicas) dos materiais. 
As desvantagens são semelhantes às já referidas no caso da ceramização, ou 
seja, os custos do processo são superiores aos de deposição. Além disso, as 
alternativas de fabricação, em número e tipo de produtos, são muito mais restritas 
que no caso de materiais cerâmicos. 
 
O processo de desvitrificação de uma massa vítrea é bem conhecido e 
documentado. Em geral envolve estágio(s) de arrefecimento lento a temperaturas 
bem definidas (de nucleação e/ou crescimento cristalino) e estimadas por análise 
térmica diferencial (ATD) ou calorimétrica. O reaquecimento do vidro às 
temperaturas adequadas e correcta exposição temporal surte o mesmo efeito. O 
custo destes produtos aumenta relativamente ao dos vidros que lhe dão origem 
mas, em simultâneo, ocorre melhoria de algumas propriedades. Por exemplo, 
produzem-se materiais de coeficiente de expansão térmica muito reduzido 
(resistentes ao choque térmico), mais duros e resistentes mecanicamente (como 
ao atrito) [77]. 
 
Alguns dos estudos mais recentes envolvem a utilização de cinzas volantes 
geradas pelas centrais termoeléctricas, escórias e lamas do sector metalúrgico, 
lamas e pedaços da extracção e corte de rochas naturais (mármore, granito, 
basalto, etc). Muitos destes materiais não formam vidros cerâmicos isoladamente 
mas podem constituir aditivos de formulações adequadas, constituídas por 
matérias-primas naturais ou outros resíduos ou subprodutos. A tabela 1.8 resume 
algumas experiências da literatura conduzidas com este propósito. 
Em alguns casos há combinação de diferentes resíduos, tal como acontece na 
obtenção de produtos cerâmicos. Mais adiante detalhar-se-á um destes 
processos. 
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Tabela 1.8 - Resumo de diferentes trabalhos de reutilização de resíduos na 
obtenção de vidros-cerâmicos (n.r. = não referido) [1]. 
Resíduo Fase cristalina Característica 
principal 
Uso 
Escória de forno Volastonite, 
diópsido 
Resistência ao 
desgaste 
Ladrilhos 
Escória de forno e xisto Volastonite, 
diópsido 
Resistência à erosão Tubos 
Óleo de xisto, resíduos 
de mineração 
n.r. Estudos de 
cristalização 
n.r. 
Cinzas volantes, flúor de 
flotação, argila 
n.r. Aspecto estético e 
resistência química 
Paineis 
decorativos 
Escória de forno, 
indústria do cobre, cinzas 
volantes 
Volastonite, 
diópsido, 
anortite 
Resistência 
mecânica e química 
Revestimentos 
Cinzas de carvão Volastonite, 
anortite 
Resistência 
mecânica 
Artigos de 
construção 
Cinzas de carvão Mulite, anortite Estudos de 
cristalização 
Vidro e vidro 
cerâmico 
Urânio nuclear Basalto Resistência química Imobilização 
Zinco hidrometalúrgico Magnetite, 
piroxenas 
Resistência 
mecânica e química 
Artigos de 
construção 
Lavagem de quartzo Aegirine Resistência química Artigos de 
construção 
 
1.4.1.3. A utilização de resíduos na industria cerâmica 
A indústria cerâmica, em particular o sector estrutural (de barro vermelho), pode 
constituir uma boa alternativa para incorporação de diferentes resíduos ou sub-
produtos. Neste sector produtivo o elevado consumo de recursos naturais (ou de 
material produzido) e a sua diversidade composicional são factores que permitem 
níveis elevados de escoamento, mesmo quando os níveis percentuais de 
incorporação são reduzidos. Por exemplo, uma só unidade produtora de tijolos de 
média dimensão (500 ton/dia) pode permitir escoar cerca de 75 ton/mês de resíduo 
adicionado numa razão de 5%. Além disso, a dispersão geográfica das unidades 
produtoras pode ser um argumento importante na redução dos custos de transporte 
dos resíduos. 
O estado-da-arte sobre reciclagem de resíduos industriais e urbanos na indústria de 
barro vermelho foi revisto por Dondi et al. [24], relativamente a um período recente 
(últimos 20 anos) em que as necessidades materiais e energéticas despertaram o 
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interesse pelo recurso a materiais reciclados. Reuniões científicas sobre esta 
temática têm sido também frequentes [78]. Os resíduos ou subprodutos podem ser 
divididos em quatro categorias principais, com base no seu efeito durante o 
processamento ou nas propriedades finais dos produtos: (i) combustíveis, (ii) inertes, 
(iii) fundentes, (iv) agentes plastificantes. Resíduos combustíveis são gerados em 
diversas actividades industriais e a sua principal característica é a presença de 
elevados níveis de compostos orgânicos de elevado poder calorífico (ex: pneus, 
óleos, lamas de celulose). Criam porosidade no material reforçando o seu poder 
isolante [79]. Os agentes inertes conferem alguma establidade dimensional aos 
produtos e podem incrementar a sua refractariedade. Cinzas volantes e areias 
podem exercer esta função [80]. Agentes fundentes contêm normalmente 
quantidades significativas de vidro ou agentes vitrificantes (ex., feldspato), metais 
pesados ou de transição, estes últimos problemáticos em termos de potencial 
toxicidade. São gerados essencialmente por sectores metalúrgicos e de fundição, 
cerâmica e extracção ou corte de pedras [7,81,82]. Finalmente, os agentes 
plastificantes são essencialmente constituídos por componentes argilosos [83]. 
A tabela 1.9 resume alguns estudos recentes que indicam as potencialidades da 
reutilização de diferentes resíduos em produtos cerâmicos. Observa-se que a 
maioria das soluções estudadas em termos de reutilização de resíduos sólidos na 
indústria cerâmica se direcciona, preferencialmente, para o sector estrutural: 
tijolos, abobadilhas e telhas. Para além do factor produção, outra das razões 
desta escolha prende-se com as menores exigências de qualidade neste tipo de 
produtos (p.ex. em termos de resistência mecânica, cor, retracções e porosidade). 
Ainda assim, o grau de inertização de alguns resíduos potencialmente perigosos 
pode ser insuficiente nestas matrizes porosas. De facto, o grau de 
maturação/vitrificação destes produtos é incipiente e a formação de fases 
metalossilicatadas muito deficiente. 
A percentagem de incorporação é determinada por critérios tecnológicos 
(processuais e/ou propriedades finais) mas pode, em alguns casos, corresponder a 
100% da composição do novo material, resultando em produtos constituídos 
exclusivamente por materiais reciclados [84], tal como se propõe nesta tese. 
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Tabela 1.9 - Resumo de diferentes trabalhos de reutilização de resíduos sólidos 
em produtos cerâmicos [85]. 
Tipo de resíduo Produto cerâmico 
Pó de granito Tijolos, telhas, revestimentos
Resíduos de couro Tijolos, abobadilhas e telhas 
Cinzas de processos industriais Pavimentos e revestimentos 
Lamas de ETAR domésticas Tijolos e telhas 
Cinzas volantes, lamas de ETAR domésticas Tijolos 
Casco de vidro e vidro anti-choque Tijolos 
Cinzas volantes Materiais de construção 
Resíduos sólidos urbanos Tijolos 
Poerias siderúrgicas, areia de fundição, casco de 
vidro, pós de mármore 
Tijolos 
Escórias de alto forno Tijolos 
Granalha de decapagem da indústria naval Tijolos, pigmentos 
Lamas de ETAR de curtumes Tijolos, abobadilhas e telhas 
Pó de mármore Tijolos, abobadilhas e telhas 
Lamas da lavagem do caulino Aluminas sinterizadas 
Serradura Tijolos isolantes, argila 
expandida 
Pó de basalto moído Tijolos, revestimentos 
Pó de vidro (polimento) Tijolos e telhas 
Casco de vidro, lamas de ETAR cerâmicas, lamas 
de anodização de Al 
Produtos de grés 
Lamas de vidrados Engobes cerâmicos 
Lamas aluminosas e escórias salinas Argamassas, refractários 
Lamas galvânicas Tijolos, abobadilhas e telhas 
Lamas galvânicas, areias de fundição, poeiras 
siderúrgicas, escórias 
Tijolos 
Lama de filtração/clarificação de água Faiança, argila expandida 
Lama primária e secundária de produção de pasta 
de papel 
Argila expandida 
 
1.4.2. Inertização em massas cimentíceas 
O uso de matrizes de inertização modifica as características dos resíduos, 
transformando-os em material seco, sem odor, com baixa concentração de 
contaminantes e reduzida lixiviação. O produto obtido deve ter características de 
integridade física de forma a optimizar o seu transporte, armazenamento, 
deposição e/ou reutilização. 
Nesta forma de inertização [86] os contaminantes são fisicamente envolvidos no 
seio de uma massa estabilizada (solidificação), onde são induzidas reacções 
químicas entre agentes estabilizadores e contaminantes de modo a reduzir a 
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mobilidade e a toxicidade destes (estabilização). Essa massa estabilizada é 
designada por encapsulante ou adsorvente. São usados diversos tipos de 
agentes solidificantes, orgânicos ou inorgânicos. Um dos aditivos muito utilizados 
é o cimento, designando-se assim por inertização em cimento [87-93]. 
O sucesso desta técnica exige a satisfação de algumas premissas [94]: (i) o 
resíduo não deve afectar o processo de hidratação e endurecimento da matriz 
cimentícea; (ii) a espécie tóxica ou radioactiva deverá ligar-se de forma eficaz e 
duradoura para que seja desprezável a lixiviação através da estrutura 
microporosa da matriz endurecida. 
Esta técnica pode ser utilizada para tratar uma larga variedade de meios 
contaminados (solo, sedimentos, lamas, etc.) com uma grande variedade de 
contaminantes, sendo de grande importância a sua aplicação no confinamento de 
contaminantes tóxicos e radiactivos [24], em particular de natureza inorgânica, 
tais como metais pesados (As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb, Zn, etc) [88,89,93]. A aplicação 
em resíduos orgânicos é mais complexa, pelo que a sua concentração na matriz 
não deve exceder 2%. Na prática, a degradação/decomposição da matéria 
orgânica com o decorrer do tempo cria espaços vazios na matriz de cimento, 
tornando-a mais frágil e aumentando os riscos de nova contaminação [95]. 
O cimento actua de diferentes formas [94]: liga quimicamente líquidos livres, 
envolve as partículas de resíduo formando um revestimento impermeável, fixa 
quimicamente os constituintes perigosos dos resíduos, reduzindo a sua 
solubilidade, e ainda facilita a redução da toxicidade de alguns dos 
contaminantes. O elevado pH da matriz cimentícea origina a precipitação dos iões 
metálicos na forma de hidróxidos, que são menos móveis e ficam encapsulados. 
Contudo, alguns metais (ex., níquel, zinco e chumbo) têm elevada solubilidade 
mesmo para valores pH elevados, e são difíceis de estabilizar [87,90,92]. 
Espécies na forma de boratos, fosfatos, citratos, sacarídeos podem atrasar ou 
mesmo interromper o processo de hidratação da matriz afectando a eficácia de 
imobilização. Por isso, o sucesso desta técnica depende também da natureza 
química das substâncias a fixar [96]. 
O retardamento das reacções de hidratação do cimento Portland comum, 
observado quando se utiliza este material na solidificação de alguns resíduos 
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galvânicos, pode ser amenizado pela presença ou formação de dióxido de 
carbono [97]. De facto, a carbonatação demonstrou ter um efeito positivo sobre as 
propriedades mecânicas e químicas de materiais solidificados em matrizes de 
cimento [98], uma vez que recombina o hidróxido de cálcio e contribui para 
minimizar o volume de poros na estrutura [99]. 
Tal como com cinzas volantes, há diversos estudos que reportam a utilização de 
escórias de alto forno em misturas com cimento Portland [100,101,102]. Em 
muitos casos, é demonstrada a manutenção ou mesmo melhoria de algumas 
propriedades mecânicas como a resistência à compressão e ao desgaste por 
abrasão [103]. Pereira et al. [104] estudaram a viabilidade de incorporação de 
escórias salinas em argamassas cimentíceas e concluíram não ocorrer 
deterioração das propriedades mecânicas quando se substitui parte da areia por 
escória (até valores de 30% em peso). Porém, a substituição de parte do cimento 
causa séria degradação mecânica, não devendo exceder-se mais do que 10% em 
peso. 
Esta técnica tem sido empregue no acondicionamento de resíduos radioactivos, 
conjugando cimento (tipo Portland ou aluminoso) com barreiras argilosas 
(bentonite) de reduzida permeabilidade [105]. A Agência de Protecção Ambiental 
dos Estados Unidos (EPA) identificou-a como a melhor tecnologia disponível para 
o tratamento dos resíduos industriais, tendo-a seleccionado em cerca de 1/4 dos 
projectos de tratamento ou remediação de solos ou sedimentos contaminados 
[106]. 
Esta técnica de imobilização não foi privilegiada na presente tese, apesar de uma 
das alternativas de valorização de um dos resíduos em estudo (a lama de 
clarificação de água) envolver o seu uso como adjuvante de trabalhabilidade de 
argamassas e, nestas, poder ocorrer também a potencial solidificação de 
espécies. 
 
1.4.2.1. Argamassas industriais 
A argamassa é um composto mineral estabelecido por mistura balanceada de três 
tipos de componentes sólidos: agregados, ligantes e adjuvantes. Pode 
apresentar-se na forma de pó, pasta ou líquido [107,108] e o componente líquido 
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(frequentemente água) não é menos importante no desempenho do conjunto. 
Numa composição de argamassa o componente agregado (inerte) assegura a 
função de carga para a formação do corpo do produto. Os ligantes têm função de 
atribuir coesão e resistência à mistura. Os aditivos e adjuvantes são materiais 
orgânicos ou inorgânicos adicionados em pequenas quantidades para controlar 
ou modificar as características da argamassa no estado fresco e/ou endurecido, 
actuando principalmente sobre o ligante. 
O trabalho com argamassas hidráulicas exige o controlo exacto de uma série de 
parâmetros, desde as condições de preparação à técnica de aplicação. Sendo a 
aplicação das argamassas realizada no estado fresco/fluido, o estudo do 
comportamento reológico é a base para a melhoria da trabalhabilidade deste 
material [109]. Além disso, são óbvios os reflexos negativos sobre as 
propriedades do produto endurecido quando não se ajustaram as condições no 
estado fresco. 
Tradicionalmente, o método de espalhamento (EN 1015-3) tem sido a técnica 
mais usual para caracterizar a trabalhabilidade de argamassas. Contudo, este 
método não permite avaliar o comportamento detalhado destes materiais nem 
quantificar o efeito de certas variáveis e condições de aplicação do material 
(bombagem, projecção, etc). Por isso, nos anos mais recentes foram 
desenvolvidos reómetros adequados [110,111,112] que permitem estudar o 
escoamento de argamassas. 
O comportamento reológico típico destas misturas é normalmente descrito pelo 
modelo de Bingham [112,113] ou seja, é de tipo pseudoplástico (ver figura 1.12). 
O material actua como um sólido elástico a tensões de corte (τ) inferiores à 
tensão de cedência (τ0), tendo depois carácter viscoso para tensões de corte 
superiores, sendo µ a viscosidade plástica e γ a taxa de deformação. Os ensaios 
reológicos de argamassas consistem na medida de torque pela resistência 
oferecida pela pasta ao fluxo causado na haste do viscosímetro, podendo o 
comportamento ser descrito pela equação T = g + hN, sendo T o torque, N a 
velocidade de rotação e “g” e “h” constantes proporcionais à tensão de cedência e 
à viscosidade plástica, respectivamente [111,112,114]. A determinação dos 
valores reais destas variáveis (g e h) exige uma calibração cuidada do aparelho, 
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mas que frequente são apresentados e discutidos directamente em trabalhos da 
especialidade [115,116]. 
 
 
Figura 1.12 – Representação das curvas de fluxo para fluidos ideais. 
 
Os materiais cimentíceos, no estado fresco, são pastas concentradas cujo 
comportamento reológico é geralmente muito complexo, dependendo de diversos 
factores [117]: (i) físicos (relação água/cimento, distribuição granulométrica e 
forma das partículas de cimento e agregados); (ii) mineralógicos e químicos 
(composição do cimento); (iii) condições de mistura (tipo de misturadora, taxa e 
tempo de mistura); (iv) condições de medida (instrumentos e procedimentos de 
medida); (v) presença de adjuvantes. 
Do ponto de vista reológico, os adjuvantes mais estudados têm sido os agentes 
plastificantes e os agentes retentores de água, também conhecidos por agentes 
modificadores de viscosidade [118-121]. O uso de agentes retentores de água 
num sistema cimentíceo reduz a quantidade de água livre disponível para a 
lubrificação do material fresco o que contribui para um aumento da viscosidade e 
tensão de cedência [118-120]. K. Khayat [119] verificou que um aumento deste 
agente tornava necessária a adição simultânea de um adjuvante redutor de água 
ou plastificante para garantir uma boa consistência através do aumento da fluidez. 
Os agentes plastificantes diminuem a viscosidade e a tensão de cedência, 
Newtoniano
Tensão (τ) 
Binghamiano 
Fluidificante 
Espessante 
Deformação (γ) 
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permitindo uma redução na quantidade de água de amassadura sem alterar a 
trabalhabilidade [112,116,122-124]. 
A bentonite é um agente retentor ou sequestrante de água de uso comum 
[125,126] com efeitos notórios em termos de aumento do intervalo de trabalho 
porque possui características retardadoras de presa, em especial se aditivada 
com sódio [127-129]. A montmorilonite, de fórmula Si4(Al(2-
x)Rx)(O10.H2O)(Ctx.nH2O), com R = Mg, Fe, Mn, Zn, Ni e Ct (catiões de troca) = 
Ca2+, Na+, Mg2+, é o principal constituinte mineral da bentonite, sendo esta: 
naturalmente encontrada na forma cálcica. Como a sua acção retardadora de 
presa é muito menos eficaz, é comum usar técnicas de beneficiação (ex., troca de 
iões), para transformar a bentonite cálcica em sódica [130]. 
Atendendo à composição e distribuição granulométrica, a lama de clarificação de 
água potável afigura-se como interessante candidata à alternativa mineral natural 
bentonite como adjuvante de trabalhabilidade de argamassas cimentíceas, sendo 
estudada com esse propósito neste trabalho. 
 
1.4.3. Clinquerização 
O cimento é um ligante de propriedades hidráulicas, obtido por mistura de 
matérias-primas naturais finamente moídas, processada a alta temperatura e que, 
quando misturado com água, endurece ganhando resistência mecânica. O 
cimento Portland provou ser um material económico e de fabrico versátil, 
tornando-se um ingrediente fundamental na construção, na formulação de betões 
e argamassas. Actualmente, a produção mundial de cimento Portland é de cerca 
de 1,7 biliões de ton/ano, o que equivale a cerca de 250 kg por habitante [131]. 
O cimento resulta da mistura de clinquer com outras substâncias, tais como 
gesso, materiais pozolânicos, escória de alto forno, em quantidades dependentes 
das características desejadas pela aplicação final do ligante, as quais acabam por 
normalizar as diferentes designações dos cimentos comercializados. 
 
A Norma Portuguesa NP/EN 197-1 aprovada em Abril de 2001, elaborada pelo 
Comité Técnico 105 (Associação Técnica da Indústria do Cimento), tem como 
objectivo definir e apresentar as especificações dos constituintes, características e 
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critérios de conformidade na fabricação de cimentos [132]. Os cimentos correntes 
fabricados em Portugal passaram a estar organizados em 5 tipos principais: CEM 
I - Cimento Portland; CEM II – Cimento Portland composto; CEM III – Cimento de 
alto forno; CEM IV – Cimento pozolânico; e CEM V – Cimento composto. Os 
cimentos (CEM) são ainda identificados por números que indicam a classe de 
resistência mínima à compressão após 28 dias de cura (32,5, 42,5 ou 52,5 MPa). 
Existem 27 diferentes combinações, agrupadas em seis classes de resistência. 
Os principais tipos produzidos em Portugal são apresentados na tabela 1.10. 
Existe ainda uma imensidão de formulações especiais (ex., cimentos para 
aplicações dentárias), exaustivamente descritas em alguns livros [94]. 
 
Tabela 1.10 – Designação dos principais cimentos fabricados em Portugal [132]. 
Constituintes principais (%) 
Clinquer Calcário
Cinza 
Volante 
Siliciosa 
Tipos 
Principais 
Tipos de cimento 
corrente em Portugal 
K L V 
Constituintes 
adicionais 
minoritários 
(%) 
CEM I Cimento Portland CEM I 95 - 100 - - 0-5 
CEM II/A-L 80 - 94 6 - 20 - 0-5 
CEM II 
Cimento 
Portland de 
Calcário CEM II/B-L 65 - 79 21 - 35 - 0-5 
CEM IV Cimento Pozolânico CEM IV/A 40 - 64 - 11 - 35 0-5 
Nomenclatura NP/EN 197-1 para os principais constituintes dos cimentos: 
percentagem dos constituintes principais (A; B); clinquer (K); escória granulada de 
alto forno (S); pozolana natural (P); pozolana natural calcinada (Q); cinza volante 
siliciosa (V); cinza volante calcária (W); xisto cozido (T); calcário (L para ≤ 0,20% 
e LL para ≤ 0,50%); sílica de fumo (D). Para indicar a classe de resistência aos 
primeiros dias, deve-se adicionar a letra N (resistência normal) ou a letra R 
(elevada resistência). 
 
O cimento Portland comum é constituído por cerca de 95% (em peso) de clinquer 
e 5% de gesso. O clinquer é produzido por reacção térmica a temperatura 
elevada. Resulta da mistura de cerca de 80% de carbonato de cálcio (CaCO3), 
25% de silica (SiO2), 3% de óxido de alumínio (Al2O3) e quantidades menores de 
outros constituintes, como ferro, enxofre, entre outros. 
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As matérias-primas são normalmente extraídas de pedreiras de calcário ou 
margas (argilas calcárias), localizadas na proximidade da instalação fabril. Para 
além da extracção, as várias etapas de produção do clinquer/cimento incluem (ver 
figura 1.13): pré-homogeneização e homogeneização da mistura de materiais 
(trituração/moagem); processamento térmico da fina mistura de matérias-primas; 
arrefecimento e armazenamento do clinquer; moagem e adição de aditivos para a 
obtenção do cimento [133]. 
 
Figura 1.13 – Ilustração do processo de fabrico do cimento (adaptado do site da 
SECIL S.A., Dezembro de 2005). 
 
A figura 1.14 mostra um forno rotativo usado na produção de clinquer. Pode ser 
dividido em três zonas distintas: (i) secagem (até 500°C); (ii) calcinação (~500-
1100ºC), onde ocorrem reacções de desidroxilação e descarbonatação, esta 
originando forte libertação de CO2 gasoso e constituindo um dos principais 
constrangimentos ambientais actuais neste tipo de fabricação [134]; (iii) 
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sinterização (acima de 1200ºC), onde ocorrem as reacções de formação dos 
compostos do clinquer. 
 
 
Figura 1.14 – Forno rotativo para fabrico de clinquer: (a) imagem externa da 
estrutura e, (b) imagem interna do forno em reparação (cimenteira SECIL). 
 
A energia necessária às três etapas do processo de queima da matéria-prima 
para obtenção do clinquer é obtida pela queima de uma variedade de 
combustíveis, dos quais os mais comuns em Portugal são o carvão mineral e o 
coque de petróleo (pet-coque). Outros combustíveis também usados na Europa 
são o fuel, o gás natural e combustíveis alternativos como pneus usados, papel 
velho, resíduos de madeira, etc. Uma fracção importante da energia térmica 
libertada na combustão é utilizada para a descarbonatação do calcário, uma 
reacção endotérmica. Estima-se que uma tonelada de clinquer necessita de um 
mínimo de 1700-1800 MJ de energia para o seu processamento [135]. 
A operação de arrefecimento do clinquer, principal responsável pela estabilidade 
dos compostos formados a alta temperatura, permite a preservação das 
qualidades do produto, possibilitando também o manuseamento e transporte 
[136]. 
O clinquer é depois moído e sofre adições (gesso, carbonato de cálcio, etc) para 
controlar algumas das características do produto final e definir os diferentes tipos 
de cimento Portland. Para além do gesso, agente de controlo do tempo de presa, 
usam-se substâncias químicas que regulam a capacidade de fluência, a entrada 
de ar, etc [136,137]. 
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Muitas instalações usam um rolo triturador para activar a redução do tamanho 
preliminar do clinquer e do gesso. O processo de moagem decorre num sistema 
fechado com realimentação, munido de separadores de ar para dividir as 
partículas de acordo com o tamanho. É uma etapa muito sensível e exigente em 
termos de controlo, uma vez que se têm de satisfazer condições apertadas em 
termos de distribuição de tamanhos de grão e, consequentemente, de área 
superficial específica (280-350 m2/kg). Destes valores depende também e 
fortemente a reactividade/hidraulicidade do cimento [94]. 
 
1.4.3.1. Formação dos principais compostos do clinquer 
As propriedades do cimento estão intrinsecamente relacionadas com a 
composição do seu principal componente, o clínquer. 
Com temperaturas que podem atingir 1450-1500ºC, o processamento térmico 
(clinquerização) da mistura crua dá origem a reacções termoquímicas de 
formação das principais fases do clínquer: 2CaO.SiO2 (C2S); 3CaO.SiO2 (C3S); 
3CaO.Al2O3 (C3A); e 4CaO.Al2O3.Fe2O3 (C4AF). A formação das fases C2S e C3S 
é auxiliada pela fusão de aluminatos e ferro-aluminatos de cálcio (C3A e C4AF). A 
fase intersticial (fase fundida) envolve os grãos de C3S e C2S estabilizando estas 
fases no estado sólido durante a etapa de arrefecimento. As concentrações 
relativas e a distribuição espacial/morfológica destas fases determinam as 
principais propriedades do cimento [138,139,140]. 
No cimento Portland comum (tipo I) a fase C3S constitui entre 50 e 70% da 
composição, a concentração de C2S oscila entre 15 e 30%, o aluminato 
corresponde a 5-10% e a ferrite a 5-15%. A composição de clínqueres considera 
normalmente os seguintes parâmetros: (i) módulo de hidratação [HM = 
(CaO/SiO2+Al2O3+Fe2O3), 1,7 < HM < 2,3], (ii) o factor de saturação de cal [LSF = 
(CaO/SiO2+1,18Al2O3+0,65Fe2O3), 0,8 < LSF < 0,95], o módulo de sílica [SM = 
(SiO2/Al2O3+Fe2O3), 1,9 < SM < 3,2] e o módulo de ferro [IM = (Al2O3/Fe2O3), 1,7 
< IM < 2.5] [94]. 
A análise mais detalhada do processo térmico de transformação da mistura de 
matérias-primas em clinquer envolve as seguintes etapas: 
(i) entre 100 - 200ºC ocorre a evaporação de água livre; 
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(ii) de 400 - 700ºC ocorre a desidroxilação dos argilominerais e a transformação 
de quartzo-α em quartzo-β; 
(iii) entre 700 e 900ºC regista-se a decomposição de carbonatos e as primeiras 
reacções de estado sólido, com formação de aluminatos e ferro-aluminatos 
cálcicos (C12A7 e C2AF); ocorre também a conversão de quartzo-β em cristobalite; 
(iv) entre 900 e 1200ºC observa-se o início da conversão de ferroaluminatos e 
aluminatos em C4AF e C3A; nesta mesma faixa de temperatura forma-se a belite, 
a partir da combinação da sílica remanescente com os cristais de cal livre 
(2CaO+SiO2→Ca2SiO4); 
(v) entre 1200 e 1350ºC ocorrem as reacções de cristalização das primeiras 
formas de alite, resultantes da combinação dos cristais pré-existentes de belite 
com cal livre (Ca2SiO4+CaO→Ca3SiO5); por volta de 1280ºC inicia-se a formação 
da fase líquida (fase intersticial), onde se concentram as fases de aluminatos e 
ferroaluminatos cálcicos; 
(vi) finalmente, acima de 1350ºC ocorrem as primeiras nodulizações do clínquer 
(clinquerização), com o desenvolvimento/crescimento dos cristais já formados 
[137]. 
Os silicatos cálcicos formam normalmente cristais bem desenvolvidos nas últimas 
etapas do processo de clinquerização e, por isso, não sofrem fusão completa. 
O diagrama de fases do sistema CaO-SiO2 (figura 1.15) mostra a partir dos óxidos 
individuais a provável formação localizada de fase líquida transiente durante a 
síntese do C2S e C3S (eutético a 1464ºC). Na etapa de arrefecimento do processo 
de clinquerização, a fase líquida facilita a nucleação do C2S, com o qual é 
compatível. Alguns pequenos desvios na estequiometria inicial duma composição 
nominal C2S pode explicar em muitos casos a formação do composto C3S. 
Em cimentos tipo Portland o C2S é a fase maioritária, podendo existir em diversas 
formas polimórficas (α, α’, β e γ), de acordo com as condições de arrefecimento e 
com a presença (natureza e concentração) de outros componentes (Al2O3, Fe2O3, 
MgO, Na2O, K2O, SO3, P2O5, TiO2, Cr2O3, Mn2O3, BaO, etc.) [137,138]. À 
temperatura ambiente a forma estável é γC2S ortorrômbica, que se transforma, no 
aquecimento (~860ºC), para α’LC2S monoclínica, depois para α’HC2S 
ortorrômbica (por volta de 1160ºC) e, finalmente, entre 1425-1450ºC para a forma 
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αC2S trigonal [137,138]. Durante o arrefecimento, tende a formar-se, por volta de 
670ºC e a partir dos polimorfos α e α’, o composto βC2S de simetria monoclínica. 
 
Figura 1.15 – Diagrama de fases do sistema CaO-SiO2 (também representado por 
C-S). 
 
Considerando as semelhanças estruturais, a fase βC2S também é denominada de 
larnite mas quando em presença de impurezas ou elementos dopantes é comum 
denominar-se belite. Se a sua estabilização não ocorrer, há tendência para 
conversão em γC2S, que é a forma termodinamicamente estável à temperatura 
ambiente. Contudo, esta transformação cristalográfica é acompanhada por uma 
significativa expansão volúmica, capaz de originar a pulverização do material. Por 
isso, importa estabilizá-la por adição de agentes mineralizadores ou por 
arrefecimento brusco [94]. Além disso, a forma γ quase não possui hidraulicidade 
à temperatura ambiente [138]. Estudos dilatométricos [141,142] revelam que βC2S 
é a forma dominante de silicato dicálcico na maioria dos clínqueres comerciais, 
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sendo a principal responsável pelo desempenho mecânico do cimento em idades 
tardias do processo de endurecimento. Os produtos de hidratação são silicatos de 
cálcio hidratados (representados genericamente como C-S-H) e hidróxido de 
cálcio (portlandite), resultante do facto da razão C/S no hidrato ser inferior à que 
existia na fase original C2S. A fase C-S-H é amorfa e tem composição variável 
(CaOx.SiO2.H2Oy). À escala micrométrica forma uma massa densa mas pode 
também originar microcristais de morfologia acicular ou lamelar. A portlandite 
tende a formar cristais de tamanho variável entre 10 e 30 µm [94]. 
Apesar de influenciado pela natureza do ião dopante mineralizador, pela taxa de 
arrefecimento e grau de finura da mistura, entre outros factores, o processo de 
hidratação é relativamente lento e suave (as reacções têm carácter exotérmico 
pouco acentuado), quando comparado com o que se regista com o C3S [143,144]. 
Por isso os cimentos ricos em belite (> 55%) constituem classes próprias 
designadas de baixo e moderado calor de hidratação (ASTM IV e ASTM II, 
respectivamente), compatível com um endurecimento lento, com uso em 
aplicações específicas (ex., construção de diques) [145]. 
O C3S também possui vários polimorfos, estáveis em diferentes regiões de 
temperatura [137,139]: (i) T1, triclínico, estável à temperatura ambiente, (ii) T2, 
também triclínico, estável de 620 a 920°C; (iii) T3, ainda triclínico, estável entre 
920 e 980°C; (iv) M1, monoclínico, estável de 980 a 990ºC; M2, também 
monoclínico, estável de 990 a 1060°C; (v) M3, ainda monoclínico, estável entre 
1060 e 1070ºC; e (vi) R, trigonal, estável acima de 1070ºC. A estabilidade e as 
transformações de fase dependem da natureza e da quantidade de outros 
elementos ou impurezas presentes. A conversão em C2S e CaO pode ocorrer no 
arrefecimento a temperaturas ligeiramente inferiores a 1250°C, pelo que se 
praticam taxas de arrefecimento muito elevadas [94]. Em clínqueres comerciais, a 
incorporação de iões estranhos na estrutura da alite (C3S) é outra forma comum 
de a estabilizar e pode não originar sequer alterações de simetria. Afecta, 
contudo, as condições de estabilidade dos diferentes polimorfos. 
Consequentemente, as fases M1 e M3 (ou a mistura destas) são observadas 
geralmente à temperatura ambiente, sendo T2 raramente observado nesta 
condição [139]. Devido à complexidade do sistema, a identificação dos polimorfos 
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por DRX é bastante difícil [141] e diversas outras técnicas têm sido tentadas (por 
exemplo RMN, DSC). Ainda assim, as riscas de DRX entre 51 e 52º 2θ (Cu Kα) 
parecem fornecer a melhor distinção entre os polimorfos [142]. Em contacto com 
a água a alite forma hidratos em tudo semelhantes aos descritos para o C2S, mas 
com formação simultânea de maior quantidade relativa de portlandite e a 
velocidade muito mais acentuada. O processo liberta também maior quantidade 
de calor. Esta espontaneidade origina um rápido e acentuado desenvolvimento de 
resistência mecânica. Os cimentos ricos em alite constituem também uma família 
própria (ASTM – tipo III), desenvolvida especificamente para aplicações em que 
se exige endurecimento rápido e acentuado. Neste caso, é comum refinar-se o 
processo de moagem para assegurar valores de superfície específica superiores 
a 400 m2/kg [94]. 
 
Como se disse antes, o clinquer contém também aluminatos, sendo C3A o 
composto mais comum. O diagrama do sistema CaO-Al2O3 mostra a síntese de 
formação dos principais compostos aluminosos (ver figura 1.16). O aluminato 
tricálcico (C3A) possui simetria cúbica e a célula unitária compreende iões Ca2+ e 
anéis com seis tetraedros de AlO4. Neste composto, não ocorrem modificações 
polimórficas por variação de temperatura, mas apenas por alterações 
composicionais [137]. De facto, a estrutura cristalina pode conter óxidos como 
Fe2O3, MgO, SiO2, TiO2, Na2O e K2O, em proporções até 10% em peso, com a 
incorporação de elementos alcalinos a poder induzir alterações de simetria 
estrutural (para as formas ortorrômbica ou mesmo monoclínica) [94]. A 
reactividade e hidraulicidade dependem da concentração e natureza das espécies 
dopantes ou impurezas. 
Na presença de água pura o C3A forma os hidratos C2AH8 e C4AH19, gerando-se 
isoladamente o último quando existe hidróxido de cálcio presente [94]. Ambas 
estas fases são termodinamicamente instáveis e tendem a converter-se em 
C3AH6. Contudo, estas reacções de hidratação do aluminato só ocorrem na 
ausência de sulfato de cálcio ou quando este foi completamente consumido no 
processo reactivo complexo da mistura de cimento. Caso contrário, tende a 
formar-se etringite (trisulfato de aluminato tricálcico – C6AŠ3H32), que desenvolve 
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cristais na forma acicular e de dimensão considerável se o processo for muito 
completo, mas que num estágio precoce tende a dispersar-se pela matriz 
cobrindo superficialmente os grãos das outras fases do cimento. Esta camada 
reduz a velocidade de hidratação da mistura e mantém a fluidez por um tempo 
superior, ou seja, atrasa o início de presa [94]. Uma vez consumido todo o sulfato 
de cálcio disponível, a etringite formada pode reagir com o C3A existente gerando 
um novo composto complexo denominado monosulfato (C4AŠH12). O controlo do 
tempo de presa justifica a adição de gesso ao clínquer. Se o sulfato de cálcio for 
adicionado ou existir na mistura precursora de clínquer (2-3% em peso) induz 
uma diminuição na temperatura de clinquerização para valores inferiores a 
1350°C [146,147]. O clínquer resultante é mais poroso e fácil de moer. 
 
 
Figura 1.16 – Diagrama de fases do sistema CaO-Al2O3 (também representado 
por C-A). 
 
Um outro aluminato de cálcio, C12A7 (conhecido como maienite), está geralmente 
presente na fase intersticial de cimentos tipo Portland ou em cimentos 
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aluminosos, sendo a sua formação e composição dependentes de variações de 
humidade no arrefecimento [137]. O produto de hidratação inicial da maienite é o 
C2AH8, que se vai transformando gradualmente em C3AH6, também amorfo. Em 
simultâneo, forma-se um gel de alumina (óxido remanescente) que se converte 
gradualmente em gibsite cristalina (AH3) [148-149]. Esta última reacção não se 
desenvolve, pelo menos a ritmo considerável, se existir hidróxido de cálcio livre 
[150]. As reacções de hidratação são rápidas e estão virtualmente completas ao 
fim das primeiras 24 horas. Na presença simultânea de sulfato e hidróxido de 
cálcio forma-se etringite [94]. 
Entre os componentes mais comuns de clinqueres de tipo Portland está ainda o 
C4AF (conhecido como brownmielite, usualmente chamada de ferrite). Esta fase 
resulta da formação de solução sólida entre as fases C2F (2CaO.Fe2O3) e C2A 
(2CaO.Al2O3), e assume morfologia tabular. A sua simetria é ortorrômbica e não 
sofre mudanças estruturais severas, mesmo quando aloja outros elementos, tais 
como Mg, Si, Ti, Mn e Cr [151]. O C4AF é facilmente detectado por riscas de DRX 
por volta de 33,2º 2θ (Cu Kα). Além disso, os espectros difractométricos são mais 
simples e estão isentos de sobreposições com outras fases próximas, ao contrário 
do que acontece com as outras fases maioritárias do clinquer antes apresentadas 
[138]. 
Os produtos de hidratação da ferrite são semelhantes aos do aluminato [94]. 
Podem naturalmente existir constituintes minoritários na composição do clínquer 
de tipo Portland, em geral formados a partir de combinações distintas entre os 
componentes maioritários da mistura ou em resultado da presença acidental ou 
induzida de constituintes menores (impurezas, agentes mineralizadores, etc). O 
óxido de cálcio, em proporções reduzidas (< 1%), é um constituinte comum em 
clínquer de tipo Portland, resultando dum excesso de CaO na mistura ou de 
desajuste das condições de queima (temperatura reduzida ou tempo de 
permanência curto). Em concentrações acima daquele limite pode originar 
fenómenos expansivos por hidratação (uma reacção topoquímica que envolve 
aumento de volume), com perda de propriedades mecânicas e fissuração. Uma 
forma de minimizar o problema é utilizar o cimento apenas depois de ter sofrido 
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hidratação completa, tal como acontece com a cal. Contudo, o desenvolvimento 
de resistência mecânica será sempre inferior ao de um cimento Portland [94]. 
Para além do sulfato de cálcio, já discutido previamente, podem estar presentes 
na formulação de clínquer sulfatos alcalinos ou mistos (K2SO4, K2Ca2(SO4)3, 
K3Na(SO4)2), que sofrem dissolução imediata em água participando na formação 
de hidratos que envolvem SO3 [94]. 
Enquanto óxidos, as concentrações admissíveis de Na2O e K2O são de cerca de 
2%. Dentro deste limite, o aumento do seu teor causa aumento da resistência 
mecânica do cimento numa fase precoce do processo de hidratação, porque é 
acelerada, diminuindo-a para tempos mais longos [152]. 
O uso de agentes mineralizadores ou fundentes catalisa as reacções de formação 
dos compostos maioritários do clínquer, influenciando também a estrutura e 
propriedades do cimento correspondente [153-155]. De entre estes, o fluoreto de 
cálcio é um dos mais activos [156,157]. Também a presença (incorporação) de 
alguns metais de transição incrementa as condições de fluxo durante a 
sinterização do clínquer [158,159], facilitando a sua reacção/inserção na matriz e 
justificando o interesse desta via de inertização de espécies-problema. 
A adição propositada e em quantidade balanceada (não necessariamente 
reduzida) de gesso ou anidrite a uma mistura de calcário, argila ou marga e 
bauxite, permite formar, em condições térmicas controladas, sulfoaluminato (ou 
sulfosilicato) de cálcio. Esta fase induz um comportamento distinto ao cimento, 
agrupando-se numa família distinta (os mais comuns são cimentos sulfobelíticos e 
sulfoaliníticos) dos cimentos tipo Portland [94]. Uma vez que alguns fluxos 
residuais contêm quantidades relativamente importantes de sulfatos (ex., lama de 
anodização e lama de clarificação de água) é de prever que fases desta família 
possam formar-se quando aqueles são utilizados na formulação de clínqueres. 
O sulfoaluminato de cálcio (também designado como “kleinite”) tem fórmula 
química Ca4(Al6O12)(SO4) e forma-se por tratamento térmico adequado a 
temperaturas entre 1250 e 1300°C, de acordo com uma reacção do tipo [160-
163]: 
 
3CaCO3 + 3Al2O3 + CaSO4.2H2O → 4CaO.3Al2O3.SO3 + 3CO2 + 2H2O (1.2) 
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O composto C4A3Š é estável até cerca de 1350-1400°C [164], enquanto que o 
congénere de silicato (C5S2Š) apresenta estabilidade na região estreita de 1100 
até 1180°C. 
O tratamento térmico de uma mistura do sistema C-S-A-Š pode originar a 
seguinte sequência de eventos: 
(i) entre 800 e 900°C há formação de C2S e de C2AS; 
(ii) acima de 1000°C a gelenite é eliminada e formam-se as fases C4A3Š e C5S2Š; 
(iii) acima de 1180°C o sulfosilicato desaparece e ocorre a formação de α’C2S e 
CŠ. 
Os iões Fe3+ podem substituir parcialmente os iões alumínio na estrutura da 
kleinite [165], diminuindo a reactividade do composto. 
O processo de hidratação da kleinite é distinto de acordo com a presença ou não 
de sulfato e hidróxido de cálcio. Em água pura forma-se monosulfato e hidróxido 
de alumínio: 
 
C4A3Š + 18H → C4AŠH12 + 2AH3     (1.3) 
 
A presença de gesso determina a formação de etringite ou de uma mistura desta 
com monosulfato (para além de hidróxido de alumínio), de acordo com a 
concentração relativa daquele composto: 
 
2C4A3Š + 2CŠH2 + 52H → C6AŠ3H32 + C4AŠH12 + 4AH3  (1.4) 
ou 
 C4A3Š + 2CŠH2 + 36H → C6AŠ3H32 + 2AH3    (1.5) 
 
Na presença de hidróxido e ausência de sulfato de cálcio forma-se C3AH6 e uma 
fase de composição aproximada C3A.1/2CŠ.1/2CH.xH e na presença de ambos 
em quantidade considerável desenvolve-se apenas etringite: 
 
 C4A3Š + 8CŠH2 + 6CH + 74H → 3C6AŠ3H32    (1.6) 
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A combinação desta fase com belite, em formulações adequadas, origina os 
designados cimentos sulfobelíticos, com composição algo variável como se pode 
constatar na bibliografia [94]. No clínquer os teores ponderais relativos das várias 
fases podem ser os seguintes: (i) C2S = 10-60%; (ii) C4A3Š = 10-55%; CŠ = 0-
25%; C = 0-25%; C2(A,F) = 0-40%; CA = 0-10%; C12A7 = 0-10%. 
Para produzir um clínquer deste tipo, uma mistura balanceada de componentes 
deverá ser calcinada entre 1200 e 1300°C. Para além de reagentes naturais 
(calcário, argila, etc) é frequente também neste caso recorrer a resíduos e 
subprodutos de outros sectores industriais, tais como cinzas volantes, escórias, 
fosfogesso, etc [160,166-168]. Testes à escala industrial em forno rotativo 
convencional originaram bons resultados [169]. As reacções que se desenvolvem 
durante o processo térmico estão descritas em detalhe em algumas daquelas 
referências [170], surgindo a etringite entre 1000 e 1250°C e a belite entre 1000 e 
1200°C. Acima deste valor a etringite tende a decompor-se, formando C3A e CŠ 
na presença de CaO livre. A temperatura máxima não deve ultrapassar 1300°C. 
Tal como nas formulações tipo Portland, a cinética de clinquerização é fortemente 
afectada pela presença de iões estranhos (dopantes ou impurezas) [171,172]. 
Estes cimentos podem apresentar rápido desenvolvimento mecânico e ausência 
de expansão ou, pelo contrário, comportamento expansivo, de acordo com as 
proporções das fases constituintes do clínquer e da quantidade de sulfato de 
cálcio adicionado. 
Nos momentos iniciais do processo de hidratação há uma clara predominância da 
reacção do sulfoaluminato, com formação de etringite [169,173-175]. Cerca de 60-
70% daquele componente é consumido nas primeiras 24 horas. Só para tempos 
mais longos se faz sentir a hidratação da belite, com consumo de 5-40% deste 
reagente ao fim de 28 dias [173,174,176,177]. A taxa de hidratação de ambos os 
constituintes aumenta com o aumento do sulfato de cálcio adicionado ao cimento 
[173]. 
A ocorrência ou não de expansão está associada à formação de etringite, 
dependendo da forma como se desenvolve e do momento em que esta reacção 
ocorre [174;178,179]. Assim, se a maioria da etringite se formar antes de se obter 
uma estrutura rígida, não se regista expansão. Pelo contrário, se aquele produto 
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se (continuar a) formar numa fase tardia da hidratação, por um mecanismo 
reaccional topoquímico, registar-se-á expansão. Para evitar este fenómeno é 
sugerida a formação isolada de etringite (sem formação simultânea de hidróxido 
de cálcio - ver reacções 1.3 a 1.5), uma vez que essa situação parece 
corresponder à máxima taxa de hidratação do C4A3Š. Contudo, há autores que 
defendem que a presença de hidróxido assegura maior desenvolvimento de 
resistência mecânica para tempos curtos [168,176]. 
Apesar da rápida libertação de calor associada à formação de etringite, o 
processo de hidratação completo deste tipo de cimento é menos exotérmico do 
que o de um cimento Portland comum, dada a ausência de C3S e C3A [180]. Esta 
diferença já não é tão nítida no caso dos cimentos sulfoaliníticos [146,181]. 
 
1.4.3.2. Uso de resíduos na produção de clínquer 
Os fornos de clinquer reúnem algumas características que os recomendam como 
possíveis instalações para a eliminação e inertização de resíduos. A eliminação é 
particularmente eficaz quando os resíduos são combustíveis e reagem 
espontaneamente com o oxigénio atmosférico. Os gases dos fornos de clinquer 
atingem temperaturas de 2000ºC no queimador principal, enquanto o clinquer sai 
do forno a temperaturas da ordem dos 1450ºC. Os gases resultantes da 
combustão destes fornos possuem tempos de residência de 4-6 segundos a 
temperaturas acima dos 1200ºC, bem superiores aos conseguidos numa 
incineradora dedicada. Na chaminé, a temperatura oscila entre 150 e 250ºC [135]. 
Entre as vantagens de utilização dos fornos de cimenteiras para a incorporação 
de resíduos podem citar-se [135]: (i) altas temperaturas e tempos de residência 
adequados; (ii) elevado potencial de destruição ou inertização de componentes 
indesejáveis: as substâncias orgânicas são totalmente destruídas, enquanto que 
os compostos inorgânicos não voláteis (ex., metais) reagem e inserem-se nos 
compostos do clinquer, de forma estável e duradoura; (iii) o ponto anterior 
consubstancia uma dupla valorização de materiais: (a) orgânicos, na forma de 
combustível (1 MJ resíduos-RSU = 1 MJ fuel tradicional), (b) inorgânicos, em 
substituição de matérias-primas naturais, com potencial redução das emissões 
globais (ex., CO2 emitido na proporção de 0,6 toneladas por tonelada de cimento), 
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inalteração da qualidade do produto final e inexistência de “resíduos-produto”; (iv) 
autolavagem de gases em meio fortemente alcalino, uma vez que a cal 
representa mais de 60% da massa da mistura [135]. 
O elevado investimento, o alto custo de operação e manutenção das unidades 
industriais, a exigência do total controlo tecnológico do processo térmico de 
clinquerização, podem ser citadas como algumas desvantagens existentes da 
utilização dos fornos de cimenteiras no co-processamento de resíduos. 
Por outro lado, é muito vasto o leque de compostos passíveis de utilizar na 
formulação de clínquer e, consequentemente, de composições finais disponíveis, 
como se ilustrou anteriormente. Este facto permite uma enorme flexibilidade na 
incorporação de materiais de diferente natureza e proveniência e, por isso, são 
numerosos os relatos de valorização de resíduos e subprodutos na formulação de 
clínquer e produção de cimento, abarcando, por exemplo, partes significativas de 
actas de congressos científicos [182-184]. Estes estudos revelam uma lógica de 
incorporação minoritária (mais comum e envolvendo diferentes materiais, tais 
como cinzas volantes, escórias de fundição, etc [146,157]) ou mesmo a 
elaboração de novas formulações à base de resíduos [185]. Nesta última direcção 
foi desenvolvido o designado “cimento ecológico – eco-cimento” [186]. Este 
material consiste num produto reciclado composto por mais de 50% (em peso) de 
cinzas volantes provenientes da incineração de resíduos sólidos urbanos (RSU). 
As cinzas volantes provenientes da incineração dos RSU’s são, na maioria das 
vezes, classificadas como perigosas. Para além da caracterização física e da 
avaliação dos efeitos no desempenho final (actividade hidráulica), é ainda 
fundamental avaliar a lixiviação de componentes potencialmente perigosos (ex., 
metais pesados) em condições de aplicação [185]. No eco-cimento a cinza 
utilizada resulta da incineração efectuada a temperaturas próximas de 1400ºC, 
estando livre de dioxinas e outros produtos tóxicos. 
O processo de queima é sumariado da seguinte forma: as cinzas incineradas 
foram separadas da matéria orgânica residual e da água de lavagem da lama de 
cinzas. Foram depois secas e pulverizadas antes da mistura com outros 
constituintes (ferrites e pedra calcária). As misturas moídas foram queimadas 
durante 6 horas a 1400ºC, para formar o clínquer do eco-cimento. O clínquer foi 
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arrefecido e depois misturado com gesso (3-5% de gesso) e pulverizado para 
produzir clínquer de eco-cimento. 
A formulação da composição de clínquer foi elaborada tendo em consideração os 
módulos definidos para um cimento Portland comum, já antes descritos. Num dos 
casos, obteve-se um teor em belite semelhante ao do cimento Portland comum, 
resultando um comportamento de presa e endurecimento semelhantes. Noutra 
composição, a quantidade relativa superior de αC2S induziu menor resistência à 
compressão. Este controlo transformou o eco-cimento num produto 
comercializável, podendo ser utilizado na construção civil e de obras públicas, 
uma vez que cumpre com exigências normativas aplicáveis [186]. 
A reutilização de resíduos sólidos na produção de cimento depende 
principalmente da sua composição química. Os resíduos sólidos compostos por 
SiO2, CaO, Al2O3 e Fe2O3 (de facto os constituintes mais comuns em muitos 
fluxos residuais) podem ser combinados de forma a originarem os principais 
compostos de clínquer (aluminatos e silicatos de cálcio) ou outros com 
demonstrada hidraulicidade [187]. Também o potencial energético de muitos 
fluxos residuais tem sido explorado [186]. 
 
1.4.4. Formação de agregados leves 
Os agregados leves classificam-se geralmente em três tipos: naturais (escórias, 
pumitos, perlite, vermiculite); sub-produtos industriais (cinzas industriais, escórias 
de altos fornos) e artificiais (argilas, xistos argilosos, ardósias) [188,189]. A 
indústria de produção destes materiais utiliza normalmente argila natural como 
matéria-prima, que apresenta características expansivas quando submetida a 
altas temperaturas [190]. A designação de agregado leve deriva da baixa 
densidade do material. Em termos normativos considera-se leve o agregado com 
densidade inferior ou igual a 500 kg/m3, mas são aceitáveis materiais com 
densidade inferior à da água [191]. 
Os agregados leves são classificados de acordo com a granulometria (e 
correspondente leveza, inversamente proporcional) [188,192,193] e destinam-se 
fundamentalmente à construção civil, embora alguns estudos [194] demonstrem 
interessantes potencialidades, por exemplo, como agente adsorvente e filtrante. 
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Os agregados leves podem ter aplicações como: isolamento térmico, enchimento 
leve em betão e argamassas, pré-fabricado de betão leve, etc. 
 
1.4.4.1. Agregados leves de argila expandida 
A argila expandida é um agregado leve que se pode processar na forma 
esferizada, com estrutura interna de tipo espuma constituída por microporos, e 
uma superfície rígida e resistente [195-197]. As principais características da argila 
expandida são: durabilidade, leveza (25% do peso da areia ou da brita), 
isolamento térmico e absorção acústica, incombustibilidade, resistência mecânica 
adequada, inércia química e estabilidade dimensional [198,199]. 
Apesar da extensa investigação dos processos de fabrico e meios de controlo da 
expansão de argilas e xistos argilosos na produção de agregados leves, ainda 
não foi publicada muita informação sobre o fenómeno de expansão. Riley [200] 
correlacionou a viscosidade do material fundido com a composição química da 
matéria-prima que lhe dá origem. De entre 80 argilas e xistos argilosos 
expansivos investigados, descobriu que todos continham, pelo menos, 5% de 
compostos de ferro, álcalis ou alcalino-terrosos. Concluiu também que o aumento 
do teor de alumina originava aumento de refractariedade e diminuição da 
expansão. Em termos de composição, a avaliação do potencial de expansibilidade 
foi proposta com base num diagrama ternário (SiO2-Al2O3-Óxidos fundentes) 
(figura 1.17) para formulações à base de argila. 
Demonstrou também que a determinação do pH pode ajudar a identificar a 
expansibilidade de um material; em geral, materiais não expansivos possuem pH 
<5, enquanto que os materiais expansivos têm pH acima daquele valor. 
Murray e Smith [201] demonstraram que há materiais argilosos cuja composição 
se situa na zona de expansibilidade definida por Riley (figura 1.17) e que não 
expandem, o que demonstra a falibilidade daquelas previsões e a existência de 
outros parâmetros determinantes da expansão real sofrida pelo material. O 
tamanho médio das partículas é um deles. Por exemplo, partículas de pirite, 
dolomite e calcite, de grandes dimensões, originam expansão pouco uniforme, 
com formação de poros de tamanhos variáveis. 
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Figura 1.17 - Localização da região de expansibilidade (confinada pela linha 
tracejada) no diagrama ternário do sistema SiO2-Al2O3-Fundentes (CaO + K2O + 
Na2O + Fe2O3), proposta por Riley [200]. 
 
Na queima das argilas e xistos argilosos naturais, Austin et al. [202] identificaram 
H2O, CO2 e SO3 como os gases envolvidos na expansão. Adicionalmente, 
Mielenz e King [203] concluíram outros tipos de gases (CO, O2 e possivelmente 
H2) eram também relevantes. Isto significa que a presença de componentes que 
decompõem aquelas formas gasosas numa região de temperatura adequada 
(relativamente elevada) é fundamental para que a expansão seja significativa. 
White [204] mostrou que a presença de 3-4% de Fe2O3 era desejável para a 
expansão em argilas, uma vez que sofre redução com libertação de oxigénio. Os 
silicatos complexos como as micas e argilas micáceas, libertam também O2, H2 e 
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H2O, como resultado de reacções de desidroxilação ou descarbonatação. As 
argilas e xistos argilosos expansivos contêm minerais como ilite, montmorilonite, 
clorite, caulinite, haloisite, entre outros. As experiências de Conley [205] e Riley 
[200] demonstraram que os gases resultantes da decomposição de dolomite, 
pirite, sulfatos, carbonatos de alcális e alcalino-terrosos são importantes auxiliares 
de expansão, sendo desejável a presença de algum destes componentes numa 
concentração reduzida (cerca de 1% em peso). 
A presença de minerais não argilosos com características fundentes (ex., 
feldspatos, xistos) em quantidades relativamente reduzidas revela-se fundamental 
para promover a fusão. A fase vítrea formada, em quantidade moderada, deverá 
possuir viscosidade adequada para permitir escoamento e revestimento 
superficial completo. Dessa maneira, cria-se uma barreira relativamente 
impermeável, que retém os gases gerados no interior da amostra e que, de outra 
forma, escapariam para o exterior com subsequente retracção do material [206]. 
Geralmente, argilas relativamente ricas em quartzo ou xistos siliciosos não 
apresentam comportamento expansivo adequado, uma vez que o quartzo assume 
comportamento inerte e não sofre decomposição. Um elevado teor em cálcio não 
é também desejável, uma vez que se encurta o intervalo térmico de vitrificação e, 
por outro lado, torna a fase vítrea excessivamente viscosa [207]. 
O intervalo de temperatura entre o início de formação de fase vítrea e a libertação 
gasosa deve ser de cerca de 20ºC, para que o aprisionamento do gás seja 
efectivo. As características desejáveis dos agregados correspondem à difícil 
combinação entre baixa densidade e elevada resistência mecânica, o que exige, 
para além de afinações composicionais, a definição e controlo do processo 
térmico [197]. Ora todos estes constrangimentos, tornam o processo piro-
expansivo muito complexo e difícil de controlar, mesmo a nível industrial [208]. 
 
Industrialmente, o processo normalmente usado na fabricação de agregados 
leves envolve um forno rotativo, tal como na produção de clínquer. Mais uma vez, 
a sua simulação laboratorial é muito difícil de conseguir. 
Num forno rotativo com 50 m de comprimento que gira a velocidade variável de 
uma volta em cada 30-50 segundos, o material leva cerca de 2 horas a atravessá-
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lo, dependendo da inclinação do forno. Na primeira parte do forno, o material 
granulado é seco pelos próprios gases de combustão e deslocado lentamente 
para a zona quente. Na zona de combustão, o forno atinge a temperatura de 
máxima expansão (entre 1100 e 1350ºC). As propriedades piro-expansivas são 
muitas vezes melhoradas por adição de óleos minerais. O processamento 
contínuo em condições controladas origina, em geral, material de massa 
específica entre 300 e 650 kg/m3 [209]. 
 
1.4.4.2. Produção de agregados leves utilizando resíduos industriais 
De forma semelhante ao clínquer, a fabricação de agregados leves potencia a 
incorporação de níveis consideráveis de resíduos, antes de mais pelo elevado 
consumo de matérias-primas. Além dos benefícios ambientais, esta solução pode 
representar uma importante redução no consumo/custo das matérias-primas pela 
indústria receptora [210]. Unidades fabris de média dimensão laboram com ritmos 
de produção contínua da ordem das 50 toneladas por hora. Além disso, o produto 
final tem valor pela função, podendo apresentar forma e tamanho relativamente 
variável (é até classificado por peneiração) [211,212], ao contrário dos produtos 
cerâmicos e vítreos, onde o factor estético é outra importante limitação. 
Alguns trabalhos [210,212-215] demonstram tentativas de utilização de diversos 
resíduos em agregados leves, tais como lamas de processos industriais (têxteis, 
pasta de papel, etc), lamas geradas em operações de dragagem, resíduos de 
mineração, de madeira, papel, etc [216-218]. 
Pinto et al. [215,219] relatam estudos detalhados da incorporação de 
composições de argila com quantidades variáveis de lamas geradas na produção 
de pasta de papel. Conseguiram-se formulações interessantes em termos de 
densidade (< 350 kg/m3) com níveis de adição até 10% (em peso). As outras 
características tecnológicas deste tipo de produto (resistência ao esmagamento, 
distribuição granulométrica e forma), processado também em meio industrial, não 
foram alteradas pela adição dos resíduos. Não foi necessário efectuar alterações 
significativas no processo fabril instalado e conseguiu-se reduzir drasticamente a 
quantidade de óleo usado para assistir ao fenómeno de expansão, com benefícios 
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notórios na redução dos níveis de compostos orgânicos voláteis (COV’s) e de 
flúor emitidos nos efluentes gasosos. 
Mendes et al. [212,220] desenvolveram, em escala laboratorial, agregados leves 
para a construção civil com lodo de estação de tratamento de efluentes da 
indústria têxtil, subproduto da mineração do carvão e carbonato de sódio 
(Na2CO3). A mistura, processada por extrusão e posterior sinterização, originou 
agregados de estrutura interna porosa, recoberta por uma camada vítrea. Os 
agregados apresentavam baixa densidade aparente, entre 1 e 1,6 g/cm3 para os 
corpos formulados com 10% de lodo, e menor que 1 g/cm3, naqueles contendo 
30% de lodo. A resistência mecânica que foi conseguida pelo desenvolvimento do 
trabalho enquadrava-se dentro da ordem de grandeza de agregados comerciais. 
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2. REALIZAÇÃO EXPERIMENTAL 
A descrição experimental segue a sequência da discussão dos resultados 
apresentados no capítulo 3. Detalhes das técnicas experimentais empregadas na 
caracterização dos resíduos em estudo, na preparação dos clínqueres/cimentos, 
na formulação de materiais cerâmicos refractários, na formulação de agregados 
leves e formulação de um adjuvante de trabalhabilidade para argamassas de 
construção, são aqui descritos. 
 
2.1. Caracterização dos resíduos 
Foram quatro os principais resíduos sólidos industriais seleccionados e 
caracterizados: (i) lama de anodização de alumínio - Extrusal S.A; Aveiro (Lama-
A), (ii) lama de filtração/clarificação de água potável - Empresa Portuguesa das 
Águas Livres S.A – EPAL; Asseiceira (Lama-FA), (iii) lama gerada em processos 
de corte de mármore - Centro Tecnológico para o Aproveitamento e Valorização 
das Rochas Ornamentais e Industriais Lda – Cevalor; Borba (Lama-CP), e (iv) 
areia de moldação da indústria de fundição - GROHE Portugal - Componentes 
Sanitários Lda; Albergaria-a-Velha (Areia-F). Duas outras lamas geradas no 
processo de corte e polimento de granito foram também utilizadas: Euro Granitos 
(Lama-G1) e Granito Torres Novas (Lama-G2). A figura 2.1 mostra imagens que 
revelam o aspecto dos diferentes resíduos. 
A lama de anodização foi calcinada a 1400°C e moída (após calcinação 
formaram-se agregados com tamanhos máximos de 10 mm e após moagem 
100% das partículas estavam abaixo de 10 µm); a areia de fundição também foi 
moída e crivada em peneiro de 75 µm; os outros materiais foram usados nas 
condições em que foram recolhidos ou recebidos. 
 
A caracterização incluiu a avaliação dos seguintes parâmetros gerais: 
(i) composição química, determinada por fluorescência de raios-X (FRX, Philips 
X'UNIQUE II) com amostras de ensaio preparadas a partir de amostras secas e 
representativas das matérias-primas estudadas. A análise no equipamento foi 
realizada com pastilhas de cerca de 10 g desta amostra obtidas por prensagem 
uniaxial a frio; 
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(ii) comportamento térmico (ATD/TG, SETARAM - LabSys) avaliados em ensaios 
efectuados até 1200ºC com velocidades de aquecimento de 10ºC/min. A análise 
térmica diferencial (ATD) permitiu determinar o tipo de reacções com a variação 
da temperatura (endotérmicas e exotérmicas) enquanto que, em simultâneo, a 
análise termogravimétrica (TG) avaliou a perda de massa das amostras 
ensaiadas; 
 
  
 
     
  
 
Figura 2.1 – Imagens do aspecto dos diferentes resíduos tal como são recebidos: 
(a) Lama-A, (b) Lama-FA, (c) Lama-CP, (d) Areia-F, (e) Lama-G1 e (f) Lama-G2. 
 
(iii) composição mineralógica, determinada por difracção de raios-X (DRX, Rigaku 
Geigerflex D/max-Séries) em ensaios realizados usando radiação Kα de um 
eléctrodo de cobre monocromatizada por filtro de Ni. Os ensaios foram efectuados 
com amostras em pó, a uma velocidade de 2ºθ/min e num intervalo de varrimento 
de 4 – 80º; 
(iv) distribuição de tamanho de partículas (Beckman Coulter LS 230) obtida após 
dispersão das amostras em suspensões aquosas (e/ou álcool etílico) e com 
adição de aditivos (ou reagentes) para dispersar cada matéria-prima estudada 
com adequado controlo de pH e auxílio de ultra-sons; 
(v) análise toxicológica (DIN 38814-S4) para aferir a mobilidade de alguns metais 
[33]: Esta avaliação consiste em lixiviar o resíduo em água destilada, na 
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proporção de 100 g por litro, num recipiente em permanente agitação durante 24 
horas. No final, a polpa é filtrada e avalia-se a concentração de espécies químicas 
por espectrometria de absorção atómica (equipamento GBC 904 AA), no filtrado 
líquido. 
 
2.1.1. Formulações e testes preliminares - avaliação da aplicabilidade 
Após secagem dos resíduos a 110°C, preparam-se seis misturas (tabela 3.5, 
composições C1 a C6) por moagem a seco (60 minutos, em jarro de porcelana 
com esferas de alumina). Os pós resultantes foram calcinados a diferentes 
temperaturas (1350, 1450 e 1550°C), seleccionadas de acordo com a localização 
da mistura (figura 3.10) no diagrama ternário S-A-C (SiO2–Al2O3–CaO). Usaram-
se velocidades de aquecimento e arrefecimento de 10°C/min e 1 hora de patamar 
à temperatura máxima seleccionada. Para efeitos comparativos, as composições 
C1 e C3 foram preparadas também com matérias-primas comerciais de elevada 
pureza (designadas C1-P e C3-P, respectivamente). Foram utilizados os 
seguintes materiais: alumina (CT3000, Alcoa), calcite (M1, Calcitec) e areia 
(P500, Sibelco). As misturas foram moídas e homogeneizadas durante 30 minutos 
nos mesmos jarros de porcelana e depois processadas e caracterizadas nas 
mesmas condições experimentais das composições correspondentes preparadas 
a partir de resíduos. 
As fases cristalinas presentes nos pós calcinados foram identificadas por 
difracção de raios-X (nas mesmas condições empregues na caracterização dos 
resíduos – descritas em 2.1) e a densidade dos pós soltos foi determinada num 
picnómetro de Hélio (Gemini II 2370) com pressão de intrusão de 1,5 bar e célula 
de 15 cm3. A área superficial específica foi avaliada por BET (Micromeritics – 
Gemini) com pressão de 1,4 bar de azoto e hélio. 
A avaliação da potencialidade das formulações ensaiadas, tendo em conta 
características tecnológicas relevantes em cada caso, foi também efectuada. Para 
tal, prensaram-se uniaxialmente barras (50 x 5 x 5 mm) a partir dos pós crus 
misturados com pressão de compactação ~ 35 MPa. As barras foram depois 
sinterizadas às temperaturas antes indicadas e os corpos obtidos caracterizados 
em termos de: (i) módulo de rotura à compressão e flexão (Shimadzu – autograph 
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AG-25TA) determinado com células de carga de 1 ou 20 KN e velocidade de 
deslocação 0,5 mm/min.; (ii) densidade aparente, medida pelo método de 
Arquimedes, por imersão em mercúrio; (iii) microestrutura desenvolvida, estudada 
por microscopia electrónica de varrimento (SEM, HITACHI S-4100), em 
superfícies polidas de amostras sinterizadas, após ataque químico controlado (5 
minutos em HF 0,1N) com recobrimento de carbono. Algumas amostras com 
características hidráulicas foram também analisadas por microscopia electrónica 
(E-SEM, Philips-FEI/Quanta 400) de baixo vácuo (1,3 x 10-5 – 2,6 x 10-3 MPa). 
Uma vez aferida a potencialidade das misturas formuladas, detalhou-se a sua 
investigação nas direcções identificadas como de aplicabilidade mais promissora: 
elaboração de cimentos, material cerâmico refractário ou expansivo e acção sobre 
a trabalhabilidade de monomassas industriais de revestimento de paredes. Os 
detalhes experimentais da preparação e caracterização das amostras envolvidas 
nestes estudos são descritos a seguir. 
 
2.2. Preparação e caracterização de clínqueres/cimentos 
2.2.1. Compostos cimentíceos de referência 
Preparam-se os quatro compostos cimentíceos comuns em formulações de 
cimento portland (C2S, C3S, C3A e C4AF), a partir de misturas estequiométricas 
envolvendo reagentes químicos comerciais de elevada pureza: CaCO3 (Fluka 
Chemika), SiO2 gel (BDH-GPR), Al2O3 (Panreac Química) e Fe2O3 (Allied 
Chemical). Seguiram-se os procedimentos descritos por Santos Silva [221]. 
De acordo com os mesmos, na preparação do composto C2S é necessário 
adicionar um agente catalítico, que aumenta a fusibilidade da mistura à 
temperatura de calcinação e minimize a velocidade de decomposição do silicato 
formado [142]. Usou-se B2O3 (0,5 % em peso; Merck). Na síntese do C3S, para 
evitar a presença de cal livre residual (CaO) e a decomposição para C2S, usou-se 
a seguinte proporção molar: 46CaCO3:15SiO2:1Al2O3:1MgO. Nos demais 
compostos usaram-se as relações molares esperadas: 2CaCO3:1SiO2 (C2S), 
3CaCO3:1Al2O3 (C3A) e 4CaCO3:1Al2O3:1Fe2O3 (C4AF). 
As misturas foram moídas e homogeneizadas durante ~30 minutos em jarros de 
ágata, e os pós foram depois calcinados em forno muflado durante 1 hora à 
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temperatura máxima seleccionada. Foram efectuadas sucessivas calcinações, 
intercaladas por operações de moagem, para assegurar a combinação completa 
dos reagentes (verificação por DRX). As temperaturas de calcinação usadas 
foram: 1500°C para C3S, 1450°C para C2S, 1370°C para C3A e 1350°C para 
C4AF. 
 
2.2.2. Clínqueres 
Com vista a optimizar o processamento de misturas de clínquer, estudou-se o 
comportamento térmico das misturas cruas por calorimetria diferencial 
exploratória até 1500°C com taxa de aquecimento de 15°C/minuto e 
arrefecimento de 50°C/minuto (DSC - SETARAM LabSys). No aquecimento, as 
amostras permaneceram 1 hora a 1000°C para garantir a efectiva decomposição 
do CaCO3. A quantidade de amostra utilizada foi de 50 mg. Ensaios de DSC 
foram realizados em etapas sucessivas de aquecimento/arrefecimento controlado 
(até um máximo de cinco ciclos). A figura 2.2 mostra de forma detalhada o 
tratamento térmico utilizado no estudo. 
 
 
Figura 2.2 – Programa experimental de DSC (ciclo térmico - linha tracejada) 
detalhado em etapas sucessivas de aquecimento/arrefecimento com respectivas 
velocidades de 15 e 50ºC/min (indicadas pela linha forte). 
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2.2.2.1. Análises de DSC 
As análises térmicas foram definidas por Mackenzie [222] como sendo “um grupo 
de técnicas nas quais uma propriedade física de uma substância e/ou seus 
produtos de reacção é medida, enquanto a amostra é submetida a uma variação 
programada de temperatura”. 
De entre as técnicas termoanalíticas mais utilizadas encontram-se a Análise 
Térmica Diferencial (ATD), com a qual se acompanha a variação de temperatura 
da amostra em relação a um material inerte de referência, e a Calorimetria 
Diferencial Exploratória (DSC do inglês: Differential Scanning Calorimetry), com a 
qual se pode acompanhar e medir a variação de entalpia que ocorre entre a 
amostra e a referência durante o processo de aquecimento/arrefecimento. 
O termo DSC foi utilizado primeiramente em 1963, para definir um sistema 
desenvolvido pela empresa norte-americana Perkin-Elmer, mas existem hoje 
diferentes arranjos construtivos de equipamentos de DSC disponíveis. Entre eles 
pode-se definir [223,224]: 
(a) DSC com Compensação de Potência, um arranjo no qual a referência e a 
amostra são mantidas à mesma temperatura, usando sistemas individuais de 
aquecimento eléctrico. A potência dissipada pelos aquecedores é 
relacionada/compensada com a energia envolvida no processo térmico (endo ou 
exotérmico). 
(b) DSC com Fluxo de Calor: arranjo mais simples no qual a amostra e a 
referência, contidas nos respectivos suportes, são colocadas sobre um disco de 
metal. A troca de calor entre o forno e a amostra ocorre preferencialmente pelo 
disco. Para uma condição de fluxo de calor de estado estacionário, o sinal medido 
∆T (diferença de temperatura entre a amostra e a referência), é proporcional à 
diferença nos fluxos de calor ∆Φ, entre a amostra, ΦA, e referência, ΦR, e é 
representada pela Equação 2.1: 
 
∆Φ = ΦA – ΦR = -k∆T   (2.1) 
 
Um processo endotérmico na amostra origina ∆T < 0 e ∆Φ > 0, ou seja flui calor 
do disco para a amostra. O recíproco ocorre para um processo exotérmico. A 
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constante k deve ser determinada por calibração, usando padrões de constante 
física conhecida, por exemplo a entalpia de fusão. Neste trabalho, por exemplo, a 
calibração do instrumento utilizado (SETARAM LabSys) foi feita usando os 
seguintes padrões: (i) índio, ∆Hfus = 28,50 J/g (Tfus = 156,59ºC); estanho, ∆Hfus = 
60,22 J/g (Tfus = 231,93ºC); prata, ∆Hfus = 104,80 J/g (Tfus = 961,68ºC); e níquel, 
∆Hfus = 300,00 J/g (Tfus = 1455,00ºC). 
Uma discussão detalhada sobre os princípios do DSC com compensação de 
potência, bem como de outros arranjos de DSC com fluxo de calor, é apresentada 
por Hemminger [224]. A figura 2.3 apresenta um esquema de um equipamento 
genérico para análise térmica diferencial e a sua classificação, de acordo com a 
célula utilizada na medição [223]. 
 
Figura 2.3 – Representação esquemática de um equipamento genérico para (a) 
análise térmica diferencial – ATD, (b) calorimetria diferencial exploratória – DSC 
com fluxo de calor, e (c) DSC com compensação de potência [223]. 
 
O DSC permite determinações quantitativas, estando a área dos picos 
relacionada com a energia envolvida no processo, com recurso a padrões (alguns 
já listados atrás), cuja variação de entalpia é conhecida e se usa para 
comparação com a área dos picos originados pela amostra. Várias teorias têm 
sido apresentadas relacionando as áreas dos picos com as energias envolvidas 
nos processos fisico-químicos medidos por DSC, devendo considerar-se que a 
forma da curva é função de características da amostra (ex., capacidade calorífica) 
e de factores instrumentais, uma vez que se trata uma técnica dinâmica. Uma 
curva típica resultante de um ensaio de DSC é representada na figura 2.4 [222]. 
Nestas curvas a forma, posição e número de picos dão indicações qualitativas 
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úteis sobre a natureza das reacções, enquanto que a contabilização da área pode 
permitir inferir informações quantitativas sobre a amplitude dos fenómenos. 
 
 
Figura 2.4 - Curva genérica obtida num ensaio de DSC/DTA: i) mudança de linha 
de base sem pico; ii e iii) picos endotérmicos; iv) pico exotérmico. 
 
2.2.2.2. DRX de alta temperatura 
As fases formadas durante o tratamento térmico foram estudadas por DRX de 
aquecimento (Philips MRD X'Pert System) em ensaios realizados usando a 
radiação Kα do cobre com tensão de filamento de 35 KV e corrente de 45 mA. Os 
ensaios foram efectuados num intervalo de varrimento de 10 – 70º 2θ com 
velocidade de aquecimento de 15ºC/min e arrefecimento > 30ºC/min. As 
temperaturas de análise foram estabelecidas com base nas reacções observadas 
no estudo de DSC e o tempo de leitura a cada temperatura foi de 15 minutos. 
 
2.2.2.3. Análises de ressonância magnética nuclear (RMN) 
Após clinquerização, a natureza das fases presentes foi ainda estudada por 
ensaios de ressonância magnética nuclear (RMN). Também os compostos de 
referência foram analisados por esta via. 
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Uma análise básica de RMN envolve absorção ressonante de uma radiação de 
frequência na região de ondas de rádio (MHz) por núcleos magnéticos expostos a 
um campo magnético. Esta técnica é muito sensível na caracterização da 
estrutura da matéria e tem sido explorada na análise de fases cimentíceas após o 
processo de hidratação [225,226], as quais não possuem cristalinidade bem 
desenvolvida para uma caracterização capaz por DRX. 
Em sistemas atómicos e moleculares apenas dois electrões podem ocupar uma 
dada orbital espacial e, para ocuparem essa mesma orbital, os seus números 
quânticos (spins) têm de possuir sinais opostos. Assim, estes electrões ficarão 
com seus spins emparelhados, o que é expresso pelo princípio de exclusão de 
Pauli. Os métodos modernos de detecção da separação de energia entre estados 
de spin nuclear permitem quantificar a radiação emitida por um sistema de spins, 
entre a fase ressonante e o retorno ao estado de equilíbrio, por estimulação 
apropriada. Este estímulo é um pulso curto de radiofrequência, cuja componente 
magnética é perpendicular à direcção do campo magnético aplicado. Dessa 
forma, os spins nucleares excitados retornarão à condição de equilíbrio emitindo 
radiação electromagnética, cuja frequência reflecte o ambiente químico em que 
este núcleo está inserido [227]. 
Em clinqueres, os estudos de RMN são relativamente escassos [227], sendo os 
desvios químicos de 29Si e 27Al normalmente usados como referência de 
alterações estruturais induzidas pela incorporação (substitucional ou intersticial) 
de elementos estranhos à matriz do composto. Os picos de 29Si num espectro de 
RMN apresentam uma escala de desvios químicos entre -69 e -75 ppm. 
Considerem-se, então, os componentes comuns de um cimento Portland. O C2S 
mostra os seus polimorfos na forma de picos discretos: -70,3 (αC2S), -71,4 (βC2S) 
e -73,5 ppm (γC2S). Os polimorfos do C3S também mostram picos discretos na 
mesma região (-69,3, -72,0, -73,0, -73,7, -73,9, -74,2 e -74,8 ppm), o que torna a 
sua identificação difícil [227]. À excepção de CaO.6Al2O3 (CA6), que contém 
grupos de Al octaédricos (Al-VI), todos os aluminatos de cálcio anidros contêm 
somente grupos de Al em arranjo tetraédrico (AlO4 ou Al-IV) que se traduz na 
existência de um único pico entre 78 e 85 ppm. Entretanto, os grupos de Al-VI 
estão presentes também nos hidratos, revelando picos por volta de 12 ppm [227]. 
 
 
2. Realização experimental 
 
 - 76 -
 
Neste trabalho, os espectros de RMN-MAS (do inglês: Magic Angle Spinning) de 
27Al e 29Si foram obtidos entre 104,26 e 79,49 MHz: os de 29Si usando pulsos de 
radiofrequência de 2 µs (45°), 60 segundos de intervalo de avanço e uma taxa de 
rotação 5 kHz; os de 27Al de RMN-MAS com pulsos curtos (9°) e uma forte 
radiofrequência com 1 segundo de intervalo de avanço e uma taxa de rotação de 
14-15 KHz. Os desvios químicos de 29Si são dados em ppm de tetrametilsilina 
(TMS) e os desvios químicos de 27Al são dados em ppm de Al(H2O)63+ [226]. 
 
2.2.2.4. Processamento em forno muflado com arrefecimento rápido 
Reformularam-se novas composições de clinquer (CR1, CR1-P, CR2, CR2-P, 
CR3 e CR3-P), que foram preparadas por moagem a seco (60 min em jarro de 
porcelana com esferas de alumina). Os pós resultantes foram calcinados a 
1450°C. 
Considerando a grande importância da etapa de arrefecimento na produção de 
clínquer [138], fez-se uma adaptação do forno eléctrico disponível para a 
calcinação das misturas que permite a injecção de ar e, assim, garante uma 
velocidade de arrefecimento superior. A figura 2.5 mostra imagens do dispositivo 
experimental. 
A figura 2.6 mostra imagens de alguns clínqueres, produzidos a partir de resíduos 
ou de matérias-primas comerciais. Uma vez calcinados, os pós foram 
homogeneizados durante 60 minutos: (i) os compostos cimentíceos de referência 
por mistura em jarro de ágata; (ii) os clínqueres, em jarro de alumina. 
 
2.2.3. Cimentos 
Algumas das misturas de clínqueres foram produzidas em quantidade suficiente 
para a formulação de cimentos, por adição de agentes comuns de regulação de 
presa (em peso, 5% de sulfato de cálcio hemi-hidratado e 10% de carbonato de 
cálcio), de que a seguir se avaliou o processo de hidratação e endurecimento. 
Estes materiais foram moídos durante 3 minutos em moinho vibratório de discos 
de carboneto de tungsténio (Retsch RS 100) e posteriormente durante 2 horas em 
jarros de porcelana. 
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Figura 2.5 – Forno de laboratório com sistema de arrefecimento forçado: (a) 
câmara do forno com cadinhos de alumina utilizados no processo de calcinação, 
(b) detalhe da injecção de ar pela turbina incorporada na parte inferior do forno, e 
(c) chapéu de controlo da saída de ar localizada na parte traseira do forno. 
 
As fases cristalinas formadas foram identificadas por difracção de raios-X e a 
densidade do pó foi determinada num picnómetro de Hélio (Gemini II 2370). 
Usou-se apenas a fracção passante ao peneiro de 75 µm, determinando-se então 
a % de material retido. O tempo de início de presa foi estimado a partir de 
medições da evolução da temperatura de massas frescas, preparadas com uma 
relação água-cimento fixa (A/C = 0,4) e em condições ambientais controladas 
(22°C, 55% de HR). O dispositivo experimental utilizado é mostrado na figura 2.7. 
Para comparação, foram também usadas massas de cimentos comerciais: (i) 
Portland (CP, Secil – tipo II) e (ii) aluminoso (CA, Lafarge Aluminates – Ternal 
White). Nestes últimos, avaliou-se também o tempo de presa pelo método 
padronizado de agulha de Vicat. 
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Figura 2.6 – Imagens dos clínqueres (composições reformuladas – ver item 3.2) 
produzidos com resíduos e com matérias-primas comerciais: (a) CR1, (b) CR1-P*, 
(c) CR2*, (d) CR2-P, (e) CR3, (f) CR3-P*. (* pulverização total ou parcial ocorrida 
durante a etapa de arrefecimento). 
 
 
 
Figura 2.7 – Dispositivo experimental usado na determinação do tempo de presa: 
(a) registo da evolução de temperatura com o tempo de hidratação, (b) amostras 
de pastas de cimento. 
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Uma vez endurecidas (ao fim de 7 e 28 dias de cura), as amostras de cimento 
foram testadas relativamente a propriedades comuns neste domínio de aplicação: 
resistência à compressão e flexão (Shimadzu – autograph AG-25TA); natureza 
das fases formadas (DRX); evolução microestrutural, por E-SEM (Philips-
FEI/Quanta 400). 
 
2.2.3.1. Caracterização eléctrica de produtos cimentíceos 
A caracterização de algumas propriedades de materiais cimentíceos por métodos 
padronizados, como a determinação do tempo de presa (com agulha de Vicat), 
torna-se difícil de realizar uma vez que requerem quantidades significativas de 
material para teste, difíceis de processar em laboratório. Por isso, nos anos mais 
recentes, têm sido testados novos métodos de caracterização que, embora não 
permitam uma qualificação como produto comercial, asseguram contudo a 
descriminação da ordem de grandeza e evolução de algumas propriedades 
relevantes. Entre estes, os métodos electroquímicos apresentam vantagens 
importantes no estudo da hidratação de cimentos e, em particular, a 
espectroscopia de impedância (EI) fornece informações relevantes sobre a 
evolução microestrutural, uma vez que é sensível a variações nas proporções 
volumétricas relativas das fases granulares e da solução/produtos de reacção na 
região intergranular, as suas composições, natureza e concentração de iões em 
solução, etc [228,229]. Por isso, são muitos os trabalhos publicados nos últimos 
anos (ex. [230-236]) que tentam descrever o circuito eléctrico equivalente que 
melhor descreve o comportamento dos sistemas reais e que descriminam o 
significado físico de cada componente relativamente aos detalhes microestruturais 
relevantes nas massas cimentíceas ou em amostras cerâmicas. 
A impedância é uma grandeza vectorial, 
 
Z (ω) = Z’ + jZ’’ em que j = 1−  = exp (j π/2)  (2.2) 
 
e onde o número imaginário indica a rotação, em sentido anti-horário, de π/2 
relativamente ao eixo real (x). Assim sendo, na representação gráfica de Z (figura 
2.8) a parte imaginária (Z’’) corresponde às ordenadas, enquanto que a parte real 
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(Z’) se encontra em abcissa. Desta forma, a impedância Z (ω) é um vector que 
pode ser representado em coordenadas rectangulares: 
 
Re (Z) = Z’ = |Z| cosψ  e Im (Z) = Z’’ = |Z| senψ (2.3) 
 
sendo o ângulo de fase ψ = tg-1 (Z’’/Z’) e módulo de 22 ''Z'ZZ += . 
 
 
Figura 2.8 – Representação esquemática da impedância Z em coordenadas 
rectangulares [228]. 
 
A caracterização das diferenças estruturais dos materiais por EI pode ser feita de 
forma qualitativa - identificando as fases mineralógicas presentes, e quantitativa – 
medindo as propriedades individuais de cada componente. A representação das 
respostas eléctricas no plano de impedâncias real e imaginária assume 
geralmente a forma de semicírculos, sendo cada um destes relacionável com um 
fenómeno distinto [237]. Quando as frequências características não são 
suficientemente distintas a sobreposição dos arcos de semicírculo nos diagramas 
de impedância torna-se significativa. O arco de semicírculo de frequências 
menores está relacionado com reacções que ocorrem na interface do material-
eléctrodo, denominadas genericamente de polarização dos eléctrodos. O arco de 
semicírculo de frequências intermediárias está relacionado com os componentes 
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microestruturais dos contornos de grão e o arco de semicírculo de frequências 
maiores está relacionado com as características eléctricas e dieléctricas do 
interior dos grãos [229]. 
Os parâmetros microestruturais são relacionados com a condutividade dos 
materiais através da utilização de um circuito eléctrico equivalente, baseado no 
conhecido modelo de “camadas de tijolos”, que associa em série as impedâncias 
relativas à contribuição do grão e das regiões intergranulares (fronteiras de grão) 
[228]. 
 
 
Figura 2.9 – Representação típica de espectroscopia de impedância (EI) dos 
sistemas à base de cimento (adaptado de Nyquist). 
 
Os sistemas em estudo podem ser mais ou menos complexos (massas puras, 
com agregados de diferente natureza, com materiais de reforço, etc) e as 
limitações experimentais (ex., efeitos de deficientes contactos de eléctrodo) 
acarretam dificuldade acrescida na identificação e compreensão das respostas, o 
que resulta em prevalência de discrepâncias nos modelos explicativos dos 
fenómenos em análise. Ainda assim, a representação de Nyquist típica dos 
sistemas à base de cimento incluem 3 - 4 detalhes característicos [231] (figura 
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2.9): (i) um arco na zona de baixa frequência (indicado como A na figura) cujo 
máximo na componente imaginária se observa na região dos mHz, que se 
relaciona com a resposta de eléctrodo ou da interface entre este e o material em 
análise; (ii) um ou dois arcos na região de frequências intermédias (detalhes B e 
C), atribuídos a fenómenos interfaciais ou intergranulares, surgidos por exemplo 
de dificuldades na difusão de espécies na região de transição entre diferentes 
fases (grãos/solução nos poros, massas com reforços fibrosos, agregados, etc); 
(iii) um arco de alta frequência (MHz), atribuído à resposta da matriz cimentícea 
(assinalado com a letra D). 
As medidas de EI foram obtidas com uma ponte Hewlett Packard 4284A, entre os 
limites de frequência permitidos pela mesma de 20 e 106 Hz, e usando um sinal 
de amplitude reduzida (0,25 V). Usaram-se amostras rectangulares (18 x 9 x 8 
mm) contidas em porta amostra de borrachas. Placas de cobre (área ~ 0,8 cm2) 
foram utilizadas como eléctrodos e ajustadas com um sistema de aperto simples 
às extremidades da amostra (figura 2.10). 
 
4 5
2
Ponte de
Impedâncias
(HP4284A)
1
6
3
1
1 - Eléctrodos de cobre
2 - Calço em Al2O3
3 - Filme plástico isolador
4 - Porta-amostras em borracha
5 - Amostra
6 - Mola fixadora
7 - Cabos de ligação
7
 
Figura 2.10 – Representação esquemática do dispositivo experimental usado nos 
ensaios de espectroscopia de impedância dos cimentos. 
 
Foram tomadas precauções experimentais para minimizar eventuais 
interferências causadas pela formação de produtos de oxidação na interface do 
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eléctrodo que afectam, consequentemente, a resposta do sistema. Por isso, fez-
se polimento das placas/eléctrodos antes de iniciar as medições com uma nova 
amostra. No ajuste e interpretação dos espectros experimentais utilizou-se um 
programa computacional específico ISA (“Impedance Spectroscopy Analysis”) 
[238]. A impedância considerada representativa para a evolução com o tempo de 
hidratação foi extraída automaticamente dos respectivos espectros a uma 
frequência fixa de 10 kHz ou então calculada caso a caso para separar as 
componentes granular (matricial) e intergranular. 
 
2.3. Formulação e caracterização de materiais cerâmicos refractários 
Duas das composições de cariz cerâmico identificadas nos ensaios preliminares 
(C5 e C6) foram preparadas combinando os resíduos de lama de anodização de 
alumínio (previamente calcinada a 1400°C), lama de filtração de água, lama de 
corte de mármore e areia de fundição. A mistura e homogeneização dos 
componentes foram realizadas por via líquida, preparando suspensões aquosas 
contendo 30-35% de sólidos. O processo envolveu ainda cominuição dos 
componentes, em moinho de bolas (alumina) durante 15 horas. A desidratação 
parcial das suspensões até atingir o estado plástico decorreu por vazamento em 
moldes de gesso. O teor médio de humidade da pasta é de aproximadamente 
20%, considerado apropriado para moldação plástica por extrusão [239]. Com o 
objectivo de ajustar o nível de plasticidade das pastas (no caso de deficiente 
trabalhabilidade), usaram-se aditivos comerciais já testados com sucesso num 
estudo anterior [37]: 8% de plastificante celulósico (Zusoplast C28), e 2% de 
lubrificante à base de hidrocarbonetos (Zusoplast O59), ambos da Zschimmer & 
Schwarz, Alemanha. 
O índice de plasticidade de cada pasta foi obtido por testes de tensão/deformação 
sob compressão plástica em moldes metálicos (Lloyd Instruments LR 30K). As 
pastas foram pré-extrudidas na forma cilíndrica numa extrusora de dupla hélice 
com vácuo e através de uma fieira com o diâmetro ajustado ao teste de 
plasticidade (33 mm) para garantir uma boa homogeneidade da mistura e 
ausência de ar. A seguir, preparam-se corpos de teste (33 mm de diâmetro e 
aproximadamente 43 mm de comprimento), testando-se um mínimo de três 
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amostras por composição. Os testes de compressão foram realizados com 
velocidade de esmagamento constante de 2 mm/min até atingir uma deformação 
máxima de cerca de 70% ou até atingir o limite da célula de carga (500 N) [240]. A 
figura 2.11 mostra imagens elucidativas do ensaio de deformação plástica. 
Regista-se, de forma gráfica e em contínuo, a relação entre deformação linear e 
tensão aplicada. 
 
 
 
Figura 2.11 – Imagens ilustrativas do teste de determinação do índice de 
plasticidade das pastas de deformação por compressão: (a) perfil do molde de 
compressão; (b) início da compressão da amostra; (c) compressão total; e (d) 
aspecto final da amostra ensaiada. 
 
Uma vez ajustado o nível de plasticidade, estudou-se o comportamento das 
pastas na extrusão. Usou-se, para isso, uma extrusora laboratorial de êmbolo, 
semelhante à proposta em diferentes trabalhos [239]. Testaram-se duas fieiras de 
diferente profundidade, referidas como 30L e 120L, para indicar comprimentos de 
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30 e 120 mm, respectivamente. Aplicaram-se diferentes velocidades de empurro 
do êmbolo (1, 2, 5, 10, 20, 30, 60, 100 e 200 mm/minuto) e registaram-se, em 
contínuo, os valores de pressão total aplicada pelo êmbolo e da pressão à 
entrada da fieira, mediante o uso de sensores digitais. 
A extrusão final dos corpos cerâmicos para sinterização e caracterização foi 
realizada numa extrusora de tripla hélice, especialmente adaptada para conformar 
pastas de plasticidade incipiente [37]. As velocidades de rotação das hélices de 
alimentação variaram entre 62 – 120 rpm, determinadas à saída da fieira através 
da média de três valores. A figura 2.12 mostra imagens das extrusoras atrás 
descritas. 
 
 
 
Figura 2.12 – Imagens das extrusoras usadas no trabalho: (a, b) extrusora de 
hélice usada na conformação final de provetes maciços para sinterização e 
caracterização de propriedades; (c, d) extrusora de êmbolo usada para estudar a 
extrudabilidade das pastas e optimizar as propriedades plásticas. 
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Os corpos extrudidos foram sinterizados a diferentes temperaturas: 1350, 1450 e 
1550ºC (amostras de C5); 1350, 1400 e 1450ºC (C6). Usaram-se velocidades de 
aquecimento e arrefecimento de 10ºC/minuto e 1 hora de patamar à temperatura 
máxima. 
A caracterização das amostras sinterizadas envolveu a determinação 
convencional de propriedades cerâmicas comuns, profusamente descrita em 
muitos outros trabalhos: retracção linear, resistência à flexão (Lloyd Instruments 
LR 30K), densidade aparente (método de Arquimedes por imersão em Hg) e 
absorção de água (por diferença de peso das amostras, antes e após imersão em 
água fervente durante 2 h). A caracterização mineralógica e a determinação das 
principais fases cristalinas formadas durante a sinterização foi obtida por DRX 
(Rigaku Geigerflex D/max Séries), enquanto a evolução microestrutural foi 
seguida por SEM (Hitachi S4100) com amostras polidas atacadas quimicamente 
(solução de HF 2 % (v/v) durante 2-5 minutos). 
Para além da refractariedade, é expectável que as amostras sinterizadas 
possuam interessantes características de isolamento eléctrico. Por isso, usaram-
se pequenos discos (espessura ~ 3 mm) e avaliou-se a condutividade eléctrica 
em função da temperatura, recorrendo de novo à técnica de espectroscopia de 
impedância. Além disso, o comportamento eléctrico reflecte alterações 
microestruturais sensíveis, constituindo uma ferramenta auxiliar sensível na 
avaliação da sinterização dos materiais. 
As medições foram realizadas no intervalo entre 600 e 1300°C (durante o 
aquecimento à velocidade de 2°C/minuto), em contínuo e com leituras em 
intervalos de 25ºC. Usaram-se dois eléctrodos de platina de forma circular 
(diâmetro ~ 6 mm) e condições de medida semelhantes às descritas na 
caracterização eléctrica das amostras de cimento (item 2.2.3.1). O equipamento 
utilizado nas medições é apresentado esquematicamente na figura 2.13. 
 
2.4. Formulação e caracterização de agregados leves 
A avaliação preliminar da potencial expansibilidade dos resíduos foi feita em 
ensaios simples de fusibilidade, com botões prensados (20 mm de diâmetro), 
sinterizados a 1150°C (taxa de 10ºC/min e 10 min de patamar). Testaram-se 
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depois, com detalhe, seis composições distintas combinando lamas de filtração de 
água (dois lotes distintos) e lamas de corte de granito (de duas proveniências 
diferentes). 
 
Controlador de
Temperatura +
Unidade de
Potência
Ponte de
Impedâncias 1
2
3
4 5 6
8
7
LEGENDA:
1 - termopar (tipo K)
2 - porta-amostras de alumina
3 - fios de platina
4 - isolamento térmico
5 - elementos de aquecimento
6 - amostra
7 - zona de temperatura constante
8 - eléctrodos de platina
 
Figura 2.13 – Representação esquemática da montagem usada nos ensaios de 
espectroscopia de impedância dos corpos cerâmicos. 
 
A secagem das lamas foi feita em estufa à temperatura de 110°C e as misturas 
foram depois moídas e homogeneizadas em moinhos rápidos de porcelana, até 
se atingir uma granulometria correspondente a uma retenção inferior a 5% (em 
peso) num peneiro de 75 µm abertura de malha igual. Os botões foram prensados 
manualmente numa prensa hidráulica sob uma pressão de compactação de ~ 35 
MPa. As amostras que não apresentaram expansibilidade foram depois 
conformadas de forma distinta e adequada à caracterização de variáveis 
tecnológicas comuns em materiais cerâmicos: prensagem de provetes de secção 
rectangular (50 x 5 x 5 mm) sob a mesma pressão de compactação. Estas 
amostras foram depois sinterizadas a diferentes temperaturas (1050, 1100 e 
1150°C), com velocidade de aquecimento de 10°C/min e patamar de 1 hora à 
temperatura máxima. O arrefecimento decorreu naturalmente, de acordo com a 
inércia do forno (tempo total de arrefecimento ~4 horas). 
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As composições que apresentaram expansibilidade foram conformadas 
manualmente na forma de pequenas bolas (~ 2,5 g/bola), deixadas secar à 
temperatura ambiente durante cerca de 12 horas e depois em estufa (a 110°C 
durante 2 h). A cozedura foi realizada em forno eléctrico, seguindo um ciclo 
rápido: velocidade de aquecimento de 20°C/min e arrefecimento directo da 
temperatura máxima para a temperatura ambiente (“quenching”). A temperatura e 
o tempo de patamar oscilaram entre 1150-1220°C e entre ~8-20 minutos, 
respectivamente. A figura 2.14 mostra o forno utilizado no estudo da expansão 
dos agregados. 
 
 
 
 
Figura 2.14 – Imagens ilustrativas do processo de cozedura dos expandidos: (a) 
forno de aquecimento/arrefecimento rápido; (b) amostras secas; e (c) amostras 
expandidas. 
 
Os agregados foram caracterizados em termos de densidade aparente, 
resistência à compressão e morfologia. 
O comportamento expansivo de algumas amostras foi estudado num microscópio 
de aquecimento (Expert System Misura – do ISTEC - CNR, Faenza - Itália). 
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Usaram-se pequenas amostras cilíndricas (diâmetro de 2 mm e altura de 3 mm), 
conformadas por prensagem num molde especial. 
As amostras são visualizadas em contínuo no interior de um microforno, podendo 
depois inferir-se a expansão/retracção sofrida por avaliação das alterações 
volúmicas (ou de peso, a partir de imagens projectadas) da amostra. Podem, 
além disso, testar-se velocidades de aquecimento bem superiores (até 80°C/min). 
Os detalhes experimentais desta técnica, utilizada por acordo com o Instituto de 
Tecnologia Cerâmica de Faenza (Itália), estão descritos num trabalho de 
investigação paralelo [197]. 
No presente trabalho ensaiaram-se dois ciclos térmicos distintos: (i) com 
velocidade de aquecimento fixa (40°C/min), medindo-se a % de expansão 
correspondente em função da temperatura; (ii) evolução com o tempo, à 
temperatura de máxima expansão determinada em (i). 
 
2.5. Formulação e caracterização de um adjuvante de trabalhabilidade para 
argamassas industriais 
Este estudo usou como referência uma argamassa comercial de reboco 
(designada como monomassa e fornecida pela Weber-Cimenfix) com relação 
areia-cimento de 4:1 em peso (areia calcítica de granulometria entre 1000 – 630 
µm + areia siliciosa de granulometria entre 630 – 80 µm e cimento Portland 
Branco tipo I). Testaram-se diferentes adjuvantes de trabalhabilidade/retardação 
de presa: um deles à base de lama de filtração de água (lama-FA), duas 
bentonites comerciais (também fornecidas por Weber-Cimenfix), tripolifosfato de 
sódio (ABCR) e fosfato de cálcio (Merck). 
Os adjuvantes comerciais agora testados foram caracterizados em termos de 
composição química (FRX, Philips X'UNIQUE II), composição mineralógica (DRX, 
Rigaku Geigerflex D/max Series) e comportamento térmico (ATD/TG, SETARAM - 
LabSys). Os detalhes microestruturais de alguns materiais foram revelados por 
SEM (Hitachi, S4100). A caracterização completa da lama-FA está descrita em 
2.1. Estimou-se também a capacidade de troca catiónica (CTC), para esclarecer 
quais as espécies envolvidas no controlo do tempo de presa. Esta medida foi 
realizada com amostras pulverizadas e previamente saturadas com iões de 
 
 
2. Realização experimental 
 
 - 90 -
amónia (embebidas durante 24 horas numa solução de acetato de amónia). Após 
filtração e lavagem em álcool, o pó foi misturado com MgO e destilado. 
Posteriormente, foi adicionado ácido bórico ao condensado da destilação e, 
então, titulado com solução de HCl para a determinação da concentração de 
catiões trocados. 
As argamassas frescas foram preparadas com uma relação de água-cimento fixa 
(A/C= 1,1). A trabalhabilidade foi avaliada em termos de reologia e consistência 
da pasta fresca em função do tempo decorrido (presa determinada por agulha de 
Vicat – figura 2.15). Para estes ensaios as pastas foram preparadas seguindo as 
especificações estabelecidas pela norma europeia EN 196-3. 
 
 
 
Figura 2.15 – Imagens do Reómetro Viskomat NT (a) e da Agulha de Vicat (b) 
utilizados na caracterização das argamassas. 
 
Na caracterização reológica das argamassas utilizou-se um reómetro Viskomat 
NT com pastas preparadas com 19% de água de amassadura. A velocidade de 
rotação do copo contendo a argamassa pode variar e neste estudo utilizou-se o 
seguinte perfil de variação: rotação de velocidade constante (160 rpm), durante 60 
minutos; descidas periódicas de velocidade (15 em 15 minutos) de 160 rpm até 
zero em 30 segundos, seguido de aumento, no mesmo período, até ao valor 
inicial de 160 rpm. Nas zonas de variação de velocidade, mais especificamente 
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durante a descida, podem construir-se as curvas de fluxo a partir dos valores de 
torque (T) em função da velocidade de rotação (N), sendo o comportamento 
descrito pela equação T= g + hN, em que g e h são constantes características do 
material, proporcionais à tensão de cedência e à viscosidade plástica, 
respectivamente [111,112]. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
3.1. Caracterização dos resíduos 
A qualificação de resíduos sólidos industriais foi estabelecida com base na 
perspectiva da sua valorização como fonte mineral para aplicações em sectores 
de engenharia de transformação (materiais inorgânicos) [8]. Os critérios 
considerados para avaliar a potencialidade de reutilização de um 
resíduo/subproduto foram (CPQA, de forma abreviada): 
• C – Classificação do resíduo (perigosidade); 
• P – Potencialidade das características minerais; 
• Q – Quantidade/disponibilidade e homogeneidade do resíduo na fonte 
geradora; 
• A – Aplicabilidade do material (alternativas/propostas de valorização). 
A ponderação destes critérios, de forma não quantificada, ajudará a definir a 
viabilidade de valorização por parte da fonte geradora. A representação 
esquemática da qualificação é demonstrada na figura 3.1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1 – Representação esquemática do estudo de qualificação de resíduos 
industriais como materiais alternativos de engenharia. 
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3.1.1. Classificação e avaliação de potencialidade 
Como antes se disse, foram quatro os principais resíduos estudados: lama gerada 
no processo de anodização de alumínio (Lama-A), lama de filtração/clarificação 
de água potável (Lama-FA), lama de corte de mármore (Lama-CM), e areia de 
fundição (Areia-F). A caracterização detalhada também pode ser encontrada em 
trabalhos publicados [8,34,241,242]. Um outro resíduo foi também utilizado: lamas 
de corte de granito (Lama-G1 e G2). 
Na tabela 3.1 mostram-se alguns parâmetros toxicológicos dos quatro principais 
resíduos. Estes parâmetros avaliam a interacção de agentes químicos e físicos 
com o meio ambiente, os quais correspondem ao critério determinante: a sua 
classificação (critério C). 
 
Tabela 3.1 – Análise dos parâmetros toxicológicos dos principais resíduos em 
estudo, obtidos a partir de ensaios de lixiviação realizados segundo a norma DIN 
38414-S4. 
Resíduos avaliados / resultados 
Parâmetros 
Método 
Analítico Lama-A Lama-FA Lama-CM Areia-F
pH Electrometria - 10,1 8,0 8,4 
Condutiv. [mS/cm] Electrometria - 0,742 0,149 0,171 
Cloretos [mg/l] FRX <50 300 <50 - 
Sulfatos [mg/l]  FRX 300 60 <50 - 
Zn [mg/l]  EAA <0,01 0,05 0,04 0,07 
Cr 6+ [mg/l]  EAA 0,02 - - 0,07 
FRX - Fluorescência de raio-X; EAA - Espectrometria de absorção atómica 
 
Os valores de pH dos resíduos revelam carácter básico. A condutividade eléctrica 
dos eluatos é bem inferior aos valores normalmente assumidos para classificar 
um resíduo como inerte (6 a 50 mS/cm), sugerindo ser muito reduzida a 
concentração de espécies metálicas/condutoras ambientalmente problemáticas 
(metais pesados e de transição). Todos os outros parâmetros químicos avaliados 
garantem a classificação como resíduo inerte, apresentando níveis inferiores aos 
estabelecidos pela legislação ambiental. Não foram, portanto, detectadas 
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substâncias proibidas ou que indicassem a perigosidade destes resíduos. Além 
disso não apresentaram características reactivas ou inflamáveis. 
As lamas de granito, assim como o próprio granito [243], designam um amplo 
conjunto de rochas silicatadas, compostas predominantemente por feldspatos e 
quartzo. Esta rocha apresenta elevada dureza e o seu processo de corte resulta 
numa densa lama onde naturalmente ocorre a presença de materiais abrasivos 
utilizados nas operações de corte. A extensiva lavra e o pequeno aproveitamento 
dos blocos de granitos que são extraídos, geram um volume significativo de 
rejeitos que consequentemente criam impacto no meio ambiente [26,43,55]. 
A caracterização físico-química ajuda a definir o critério “Potencialidade” (P). A 
análise química parece ser fundamental nesta definição (tabela 3.2). Para melhor 
aferir essa potencialidade, apresentam-se também análises de algumas matérias-
primas comerciais comuns, determinadas para comparação.  
 
Tabela 3.2 – Análise química por FRX dos principais resíduos e matérias-primas 
comerciais de referência. (*) Após calcinação a 1400°C/2h. (**) Rica em cal. 
Material Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO Na2O K2O MgO TiO2 ZnO SO3 P.R.
Lama-A 36,36 1,23 1,45 3,08 0,36 0,07 0,10 0,05 0,04 17,25 40,0
Lama-A(*) 89,92 1,80 2,87 4,31 0,61 0,09 0,22 0,10 0,08 - - 
Lama-FA 10,91 12,64 4,47 34,35 0,05 0,76 1,03 0,30 0,13 0,36 35,0
Lama-FA(**) 8,76 5,34 1,02 51,95 0,00 0,20 1,49 0,14 0,03 1,08 30,0
Lama-CM 0,14 0,64 0,24 55,51 0,01 0,11 0,31 0,02 0,01 - 43,0
Areia-F 0,20 97,74 1,12 0,20 0,02 0,26 0,03 0,20 0,02 - 0,2 
Alumina 98,70 0,20 0,37 0,10 0,01 0,04 0,01 0,06 0,01 - 0,5 
Calcite 0,10 0,10 0,07 55,57 0,01 0,01 0,22 0,01 0,01 - 43,9
Areia 0,10 99,00 0,06 0,10 0,05 0,10 0,07 0,01 0,01 - 0,5 
 
As semelhanças entre as características dos resíduos e das matérias-primas 
comerciais podem ser observadas em pares (Lama-A* vs. Alumina; Lama-FA** 
vs. Calcite e Areia-F vs. Areia). Nestes, destacam-se, respectivamente, os teores 
de Al2O3, CaO e SiO2. 
Para além da análise química, a caracterização granulométrica é também muito 
importante para definir a potencialidade de reutilização dos materiais, uma vez 
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que condiciona as etapas de pré-tratamento e a respectiva incidência económica. 
Em alguns casos pode justificar-se uma operação de cominuição. 
A constância temporal dos resíduos decorre do correcto ajuste das condições de 
fabricação e tratamento dos subprodutos na unidade geradora, o que em geral se 
observa em regime de funcionamento contínuo. Contudo, pode ser necessário 
realizar loteamento, mistura ou fraccionamento tendo por base algumas 
características do material. 
As impurezas presentes podem comprometer a aplicabilidade dos resíduos 
devido a limitação/exigências das propriedades finais dos produtos desenvolvidos. 
Por exemplo, aplicações em certas famílias de cerâmicos refractários ou produtos 
que requerem controlo de cor exigem teores residuais de certos elementos (ex. 
Na2O, Fe2O3). No entanto, as impurezas podem ser facilmente retiradas por 
operações dedicadas, como a desferrização, lavagem, calcinação, etc. Por 
exemplo, a calcinação e/ou lavagem da Lama-A em condições controladas [31,39] 
permite remover quase completamente a carga de sulfatos e hidróxidos (de 
cálcio, sódio e alumínio) e obter um material com teor em α-Al2O3 de 
aproximadamente 90%. A avaliação do teor de água e de outros componentes 
acessórios (por exemplo, matéria orgânica ou polimérica) também ajuda a refinar 
a potencialidade de reutilização do material. Daí a importância da caracterização 
térmica. 
A Lama-FA consiste basicamente de hidróxido de cálcio e sulfato de alumínio, 
apresenta teor de humidade que pode alcançar 82% e cerca de 35% de perda ao 
rubro, também causada pela decomposição de matéria orgânica (25% em peso 
[42]). O uso de compostos de alumínio e de cálcio como agentes floculantes e 
clarificantes (sulfato de alumínio e cal), respectivamente, justificam a existência de 
quantidades razoáveis destes elementos (tabela 3.2). Este material pode ser 
obtido com diferentes teores de CaO, de acordo com o processo de manipulação 
dos resíduos gerados, descrita na parte introdutória desta tese. 
Após secagem, o tamanho de partícula máximo é de cerca de 100 µm e o valor 
médio de cerca de 13 µm (tabela 3.3). A simples exposição ao ar reduz o teor de 
humidade para valores inferiores a 30%, facilitando o seu manuseamento. Em 
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termos logísticos requerer-se-á uma área de acondicionamento relativamente 
grande e, de preferência, resguardada da chuva. 
 
Tabela 3.3 – Distribuição granulométrica da Lama-FA. 
Volume (%) Diâmetro de partícula (< µm) 
10 2,01 
25 5,51 
50 13,02 
75 25,44 
90 43,00 
 
Na análise térmica diferencial e termogravimétrica (figura 3.2) pode-se verificar o 
início da perda de massa conciliada com uma reacção endotérmica, por volta de 
200oC, devido à eliminação de água. Na curva termogravimétrica (TG) regista-se 
uma perda de massa gradual até cerca de 600oC, causada pela eliminação da 
água, hidróxidos e matéria orgânica. Entre 700 – 1000oC ocorre uma acentuada 
perda de peso devido à decomposição do sulfato de alumínio (forte reacção 
endotérmica a 770oC) e carbonato de cálcio. 
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Figura 3.2 - ATD/TG da lama de tratamento de água (Lama-FA). 
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A caracterização mineralógica revela as fases Calcite e Quartzo como dominantes 
(figura 3.3). 
A Lama-CM é composta basicamente por Calcite, como é evidenciado pelo teor 
de CaO (54,5 %) e pela elevada perda de massa (43,8 %) associada a um forte 
pico endotérmico próximo dos 900°C, demonstrados pela ATD/TG (figura 3.4). 
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Figura 3.3 - DRX da Lama-FA, onde: Ca (Calcite, CaCO3) e Q (Quartzo, SiO2). 
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Figura 3.4 - ATD/TG da lama de corte de mármore (Lama-CM). 
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Por isso, pode-se considerar como uma importante fonte de Calcite, uma vez que 
uma matéria-prima de elevada pureza possui um teor característico de 55,9 % de 
CaO (ver tabela 3.2). A sua finura é bem assinalada pela baixa fracção (6,4 %) 
das partículas retidas na malha de 75 µm. No final do processo de corte de 
mármore, a Lama-CM apresenta cerca de 17% de humidade, dispensando 
qualquer tratamento dedicado de secagem. A figura 3.5 mostra a composição 
mineralógica do material. 
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Figura 3.5 - Difracção de raios-x da lama-CM, onde: Ca (Calcite, CaCO3) e Q 
(Quartzo, SiO2). 
 
O quartzo é praticamente a única fase cristalina detectada na Areia-F (figura 3.6), 
que contem 97,5 % de SiO2. A sua perda ao rubro total até 1200°C é de cerca de 
1%, a qual pode ser atribuída aos aditivos orgânicos (ligantes) adjuvantes do 
processo de conformação dos moldes de fundição. O tamanho máximo de 
partícula chega a alcançar 1 mm, o que obriga a uma moagem prévia antes da 
mistura com outros materiais para garantir uma correcta homogeneização e 
reactividade durante a sinterização. 
Em termos de análise química, a Lama-FA é uma composição ternária 
(SiO2+Al2O3+CaO), enquanto que cada um dos outros três principais resíduos de 
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trabalho é formado maioritariamente por um dos respectivos componentes. O 
sistema ternário SiO2-Al2O3-CaO (S-A-C, em notação simplificada) pode ser 
usado para representar a composição dos quatro materiais, como é mostrado na 
figura 3.7. Considerando-se que os "únicos componentes" dos resíduos se 
encontram muito perto dos eixos do diagrama, essencialmente toda a composição 
dentro do sistema S-A-C pode ser preparada com estes três materiais e a própria 
Lama-FA pode ser reproduzida com eles. 
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Figura 3.6 – Difracção de raios-X da areia de fundição (Areia-F), onde: Q = 
quartzo. 
 
As lamas de corte de granito (G1 e G2) possuem teores médios de humidade de 
27 e 19%, respectivamente. A lama de granito G2 apresenta um resíduo bruto em 
malha de 75 µm de aproximadamente 26%, sendo superior ao apresentado pela 
lama G1 (de 15%). A análise química destas lamas (tabela 3.4) revela principais 
diferenças no teor de alumínio, ferro e de alguns elementos fundentes, 
associadas à variabilidade do tipo e quantidade de fases argilosas, que, por sua 
vez, determinam os valores de perda de massa (ATG). O efeito de 
expansibilidade apresentado por estas lamas está relacionado com a presença de 
compostos de cálcio e ferro, e ainda com a existência de materiais abrasivos 
utilizados no processo de corte (p.ex.: carboneto de silício). 
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Tabela 3.4 -Composição química média das lamas de granito G1 e G2. 
Material Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO Na2O K2O MgO TiO2 ZnO MnO P.F.
Lama-G1 9,91 46,35 22,72 6,31 2,86 9,51 0,79 0,33 0,03 0,34 0,8
Lama-G2 18,37 45,36 13,01 2,09 1,62 11,01 1,34 1,08 0,08 0,26 5,5
 
A análise termogravimétrica da Lama-G1 mostra uma reduzida perda de massa, 
acima de 600oC, significativamente menor do que a apresentada, acima de 
500oC, pela Lama-G2. Esta análise revela ainda a elevada estabilidade térmica do 
material até cerca de 1200 oC. 
 
Figura 3.7 – Localização representativa dos principais resíduos no sistema 
ternário S-A-C (SiO2–Al2O3–CaO). 
 
A análise mineralógica de G1 (figura 3.8) mostra a presença da fase argilosa Ilite, 
assim como as fases fundentes Albite e Microclina, justificando a elevada 
fusibilidade deste material a temperaturas relativamente baixas. A difracção de 
raios-x de G2 (figura 3.9) apresenta fases argilosas como a Montemorilonite e a 
Caulinite. A presença destas fases é responsável pela boa conformação 
apresentada pelo material na etapa de preparação dos provetes de ensaio. Este 
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material possui ainda uma fase mineralógica feldspática sodo-cálcica, assim como 
Muscovite. 
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Figura 3.8 - Difracção de raios-x da lama de granito G1, onde: Q (Quartzo), A 
(Albite, Na(SiO3Al)O8), i (Ilite, (K,H3O)Al2Si3AlO10(OH)2) e m1 (Microclina, 
KAlSi3O8). 
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Figura 3.9 - Difracção de raios-x da lama de granito G2, onde: M 
(Montemorilonite, Na0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2H2O), m (Muscovite, 
K2Al[Si6Al2O20](OH,F)), a (Anortite, (Ca,Na)(Si,Al)4O8), i (Ilite, 
(K,H3O)Al2Si3AlO10(OH)2), k (Caulinite, (Al2Si2O5(OH)4) e Q (Quartzo, SiO2). 
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3.1.2. Estimativas de quantidade e disponibilidade 
Em Portugal, a produção de Lama-A (contendo um teor médio de humidade de 
85%) é de aproximadamente 6000 ton/ano e cerca de 100.000 ton/ano em países 
da UE. As lamas de processos de clarificação/filtração de água potável (Lama-FA) 
são produzidas em elevadas quantidades, aproximadamente 35.000 ton/ano só 
em Portugal (unidade da Asseiceira - 17 ton/dia). A quantidade de lamas 
provenientes de processos de corte de pedras ornamentais de mármore (Lama-
CM) atinge ~ 350.000 ton/ano (em Portugal), enquanto que se geram ~ 60.000 
ton/ano de areia de moldes de fundição (Areia-F) também só em Portugal. Em 
termos geográficos, só a Lama-CM apresenta localização confinada às regiões do 
interior Centro e Sul do País, o que pode acarretar custos consideráveis de 
transporte até às unidades transformadoras, normalmente concentradas no litoral 
de Portugal. Todos os outros resíduos são gerados em locais diversos e 
dispersos sendo razoavelmente fácil localizar unidades de escoamento 
relativamente próximas. 
 
3.1.3. Avaliação de aplicabilidade e alternativas de valorização 
Foram preparadas inicialmente seis composições combinando os diferentes 
resíduos de forma criteriosa, porém de forma preliminar, tal como se indica na 
tabela 3.5. A operação de calcinação da Lama-A diminui a potencialidade 
económica da reutilização deste resíduo, e requer sistemas de depuração de 
gases relativamente eficazes, merecendo uma séria ponderação relativamente à 
utilização de alumina comercial. A sua localização simplificada no diagrama 
ternário S-A-C pode ver-se também na figura 3.10. Esta figura permite também 
estimar a tendência para a formação de fases por cada uma das composições.  
Das composições C1 e C3 (também formuladas com matérias-primas comerciais 
de referência; ver tabela 3.6) espera-se obter características cimentíceas, a 
primeira do tipo Portland (assim como C4) e a segunda mais reactiva e de 
natureza cálcica. Ao contrário, as formulações C2 e C6 têm natureza tipicamente 
cerâmica, com potenciais propriedades refractárias e isolantes eléctricas. 
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Finalmente, a formulação C5 corresponde ao material mais resistente 
termicamente, próxima de um cimento para betão refractário. 
 
Figura 3.10 - Localização dos principais resíduos e das composições preliminares 
investigadas no diagrama ternário do sistema SiO2–Al2O3–CaO. 
 
Tabela 3.5 – Composições preliminares formuladas com os resíduos (% 
ponderal). (*) usada após calcinação a 1400°C durante 2 horas. 
Composições Lama-A (*) Lama-FA Lama-CM Areia-F 
C1 16,0 9,0 57,0 18,0 
C2 58,0 32,0 - 10,0 
C3 20,0 10,0 70,0 - 
C4 - 8,0 67,0 25,0 
C5 70,0 5,0 20,0 5,0 
C6 30,0 20,0 25,0 25,0 
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Tabela 3.6 – Composições formuladas com matérias-primas de referência (% 
ponderal). 
Composições padrões Alumina Calcite Areia 
C1-P 16,0 64,2 19,8 
C3-P 19,8 78,1 2,1 
 
As temperaturas de calcinação foram escolhidas com base nas relações de 
compatibilidade de fases previstas no diagrama ternário S-A-C. 
 
As misturas C1 e C4 pertencem ao triângulo C2S-C3S2-C2AS (figura 3.11), no qual 
o amolecimento começa em 1315°C. Ambas estão no campo preliminar da fase 
de C2S e foram calcinadas a 1350°C. Em equilíbrio, à temperatura de 
sinterização, originam C2S + C2AS (C1) e C2S + C3S2 (C4), sendo dominante a 
fase secundária, C2AS e C3S2 em C1 e C4, respectivamente, tal como se ilustra 
na figura 3.12 (ver também tabela 3.7). 
 
 
 
Figura 3.11 - Triângulo de compatibilidade C2S–C3S2–C2AS (2CaO.SiO2 – 
3CaO.2SiO2 – 2CaO.Al2O3.SiO2), mostrando a posição das misturas C1 e C4 no 
campo preliminar da fase C2S. 
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Figura 3.12 - DRX das misturas calcinadas à temperatura seleccionada, 
mostrando os picos característicos de: gelenite (G, C2AS), hibonite (H, CA6), 
silicato de cálcio (W, C2S), aluminato tricalcico (T, C3A), meienite (M, C12A7), 
rankinite (R, C3S2) e anortite (N, CAS2). 
 
As misturas C2 e C5 pertencem ao triângulo CA6-C2AS-CAS2 (figura 3.13). Em 
ambas o amolecimento ocorre a 1380°C, mas pertencem a campos primários 
diferenciados: corundo em C2 e CA6 em C5. Após amolecimento, ambas as 
misturas apresentam, em equilíbrio, uma fase líquida com dois sólidos: CA6+CAS2 
em C2, a cerca de 1490°C; CA6+C2AS em C5, a 1475°C. Um estudo mais 
detalhado mostra que, entre ~1490 e ~1620°C, a mistura C2 contém uma fase 
líquida em equilíbrio com uma só fase sólida, CA6, enquanto a mistura C5, entre 
1475 e ~1600°C, contém uma fase líquida em equilíbrio com CA6+CA2. Por isso, 
as temperaturas de calcinação escolhidas foram de 1450°C para C2 e 1550°C 
para C5. 
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Figura 3.13 - Triângulo de compatibilidade C2AS–CAS2–CA6 (2CaO.Al2O3.SiO2 - 
CaO.Al2O3.2SiO2 – CaO.6Al2O3), mostrando a localização da misturas C2, C5 e 
C6. 
 
A figura 3.12 mostra a presença isolada de CA6 na mistura C5, sendo provável 
que os traços de CA2 estejam abaixo do limite de detecção da análise. Em C2 há 
fortes indícios de afastamento das condições de equilíbrio. Uma possível 
explicação pode residir na dificuldade ou lentidão da reacção com o quartzo. 
Assim, a alumina reage primeiramente com a cal, formando CA6, e só depois com 
a sílica, formando C2AS. A Anortite (CAS2) será, assim, a última fase sólida a 
aparecer. Por isso, a mistura C2, com um teor superior em sílica, forma CA6 e 
também C2AS, fase de não equilíbrio. 
 
A composição C3 foi formulada propositadamente fora da região característica de 
materiais cimentíceos comuns, embora rica em compostos de cálcio, em geral 
bastante reactivos e com propriedades hidráulicas. C3 encontra-se no campo 
primário da fase CaO (figura 3.14), no triângulo de compatibilidade C-C3S-C3A, e 
começa a amolecer a 1470°C. A composição foi formulada de modo que, no 
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estado sólido, o aluminato de cálcio (C3A) seja a fase maioritária, constituindo a 
cal e o silicato tricálcico (C3S) as fases minoritárias (~7 - 10 %). A temperatura de 
calcinação seleccionada, 1350°C, é inferior à temperatura de início de 
amolecimento. 
 
 
Figura 3.14 - Triângulo de compatibilidade C–C3S–C3A (CaO–3CaO.SiO2–
3CaO.Al2O3), mostrando a localização da mistura C3 e o triângulo de 
compatibilidade vizinho. 
 
Os resultados da figura 3.12 sugerem que não se atingiram em pleno as 
condições de equilíbrio. A mistura C3 contém C3A como principal fase cristalina, 
tal como se previa, mas a presença de C12A7 não era esperada. A sua ocorrência 
dá algumas indicações sobre o mecanismo de formação dos aluminatos, 
sugerindo uma sequência de enriquecimento constante em cálcio. 
 
A mistura C6 encontra-se na linha de Alkemade entre CAS2 e C2AS (o 
amolecimento tem início a 1385°C), no campo principal da fase CAS2 (figura 
3.13). Foi calcinada a 1350°C e ambas as fases previstas (CAS2 e C2AS) foram 
detectadas por DRX (figura 3.12). 
 
De uma forma geral, as previsões feitas com base no diagrama ternário S-A-C 
sobre as principais fases cristalinas formadas após calcinação foram confirmadas. 
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A presença de impurezas pode afectar o comportamento das misturas, em 
particular baixando a temperatura de fusão e promovendo a sinterização e o 
estabelecimento das condições equilíbrio, mas não parece ter um efeito muito 
notável. 
 
A tabela 3.7 sumaria as características relevantes dos pós calcinados e das 
amostras sinterizadas. Os valores de resistência mecânica e de densidade 
relativa dos corpos sinterizados reflectem o efeito combinado da composição, da 
temperatura de sinterização e da temperatura de amolecimento inicial. 
 
Tabela 3.7 - Características relevantes das amostras sinterizadas. 
Propriedades C1 C2 C3 C4 C5 C6 
Temp. calcinação [°C] 1350 1450 1350 1350 1550 1350 
Temp. amolecimento [°C] 1315 1380 1470 1315 1380 1385 
Diferença de temp. [°C] +35 +70 -120 +35 +170 -35 
Fases maioritárias (DRX) C2AS, C2S CA6, C2AS C3A, C12A7 C3S2, C2S CA6 CAS2, C2AS
Densidade do pó [g/cm3] 2,92 2,93 2,70 2,81 3,29 2,75 
Dens. aparente [g/cm3] 2,66 2,62 2,62 2,38 2,14 2,45 
Densidade relativa [%] 91 89 97 85 65 89 
Resist. flexão [MPa] 54,8 107,8 - - 59,6 - 
Resist. compres. [MPa] 121,0 136,8 64,0 - 90,8 113,1 
 
 
As composições C2 e C5 encontram-se na área mais refractária do diagrama 
(figura 3.10), rica em alumina. Requerem, por isso, temperaturas de sinterização 
superiores para se alcançar níveis significativos de densificação. Apresentam, 
contudo, baixa temperatura inicial de amolecimento e foram sinterizadas bem 
acima deste valor (tabela 3.7). Neste caso, o efeito da temperatura no 
desenvolvimento de fase líquida é bem visível e, por ser estimada uma maior 
quantidade de fase líquida em C2 (~20 %) do que em C5 (~9 %), a densificação e 
resistência mecânica das amostras da última formulação é menor. 
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Figura 3.15 - SEM micrografias de superfícies polidas das amostras sinterizadas. 
 
A figura 3.15 mostra microestruturas representativas das amostras sinterizadas. 
São nítidas as diferenças de porosidade e de densidade. Mais adiante, detalhar-
se-ão aspectos microestruturais de algumas destas formulações. 
Ao invés, as composições C1 e C4 foram sinterizadas apenas ligeiramente acima 
da temperatura de amolecimento inicial e contêm, ambas, baixa quantidade 
relativa de fase vítrea. Contudo, estas composições são menos refractárias e 
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atingem densidades relativas comparativamente mais elevadas. Mais uma vez, a 
justificação para a menor resistência à flexão das amostras de C1 assenta na 
menor quantidade de fase vítrea. 
Por último, a sinterização das amostras de C3 e C6 foi realizada a temperatura 
inferior à de início de formação de fase líquida, carecendo de optimização em fase 
mais avançada deste estudo. Como consequência, a resistência mecânica final é 
relativamente baixa (tabela 3.7). 
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Figura 3.16 - DRX de amostras de C2, mostrando o desenvolvimento das fases 
com: (a) a temperatura de sinterização (1 hora de patamar à temperatura 
indicada); (b) o tempo de permanência em patamar a 1450°C. Identificam-se 
picos característicos de gelenite (G, C2AS), hibonite (H, CA6) e alumina (A).
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A composição C2 foi seleccionada para investigar o efeito de parâmetros de 
sinterização (tempo e temperatura) no estabelecimento de condições de 
equilíbrio. As análises de difracção da figura 3.16 mostram as alterações de fase 
em função da temperatura de sinterização (3.16a) e do tempo de patamar à 
temperatura máxima (3.16b). Como era esperado, atinge-se mais rapidamente o 
equilíbrio quando se aumenta a temperatura de sinterização. A 1350°C, a amostra 
contém ainda alumina residual, em conjunto com hibonite (CA6) e gelenite (C2AS), 
mas não há sinais de formação de anortite (CAS2). A 1400ºC, a quantidade de 
alumina residual diminui e de 1450 para 1550°C regista-se um aumento da 
quantidade de CA6 formada e diminuição de C2AS. 
 
A 1550°C a única fase cristalina detectada é CA6, de acordo com as indicações 
do diagrama de fases (figura 3.13). O aumento do tempo de permanência da 
amostra à temperatura máxima de sinterização (1 para 100 horas, a 1450°C), 
também aproxima o comportamento do material às condições de equilíbrio (figura 
3.16b). Contudo, a esta temperatura a presença de gelenite é ainda detectada 
mesmo ao fim de 100 horas de patamar, não se registando formação de anortite. 
Estes resultados mostram claramente que o efeito da temperatura de sinterização 
é muito mais acentuado que o da elevação do tempo de patamar. 
 
Na tentativa de avaliar o efeito dos constituintes minoritários ou impurezas na 
evolução do processo de sinetrização, prepararam-se, em condições 
semelhantes, amostras a partir de matérias-primas comerciais de elevada pureza 
(C1-P e C3-P). As análises de difracção destas formulações mostram-se na figura 
3.17 e são razoavelmente semelhantes às das misturas homólogas (C1 e C3) 
preparadas com resíduos. 
 
A principal diferença ocorre entre C3 e C3-P e traduz-se na presença de cal na 
última composição. A formação desta fase era prevista pela análise do diagrama 
de equilíbrio (figura 3.14), mas parece observar-se apenas na amostra padrão. A 
tabela 3.8 mostra algumas propriedades físicas e mecânicas de amostras obtidas 
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com matérias-primas comerciais. A comparação com a tabela 3.7 confirma que as 
diferenças entre estes materiais e os formulados com resíduos podem ser 
facilmente ajustáveis pelo processo ou formulação. 
 
C3-P T T
T
T
L M
T
L
T
T
C3 M T T M
T
M
T T
T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta
C1-P
G
G G
G
WW GG GG
G
GGG
C1
G
G G
G
W G G W G G G
G
G G
 
Figura 3.17 - Efeito das matérias-primas no desenvolvimento das fases na 
sinterização. As composições C1 e C3 foram preparadas com resíduos, enquanto 
que em C1-P e C3-P se usaram matérias-primas comerciais de elevada pureza. 
Principais fases detectadas: gelenite (G, C2AS); silicato bicálcico (W, C2S); 
aluminato tricálcico (T, C3A): maienite (M, C12A7); e cal (L, CaO). 
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Tabela 3.8 - Características físicas e mecânicas das amostras formuladas com 
matérias-primas comerciais. 
Propriedades C1-P C3-P 
Fases maioritárias (DRX) C2AS, C2S C3A, C12A7, CaO 
Densidade do pó [g/cm3] 2,73 2,47 
Densidade aparente [g/cm3] 2,35 1,91 
Densidade relativa [%] 86 77 
Resistência à flexão [MPa] 33,6 8,2 
Resistência à compressão [MPa] 67,1 13,8 
 
A caracterização dos resíduos e o estudo preliminar agora apresentado ajudaram 
a traçar as alternativas de valorização mais promissora para os diferentes 
resíduos/formulações. 
 
Os pós de C1 mostraram endurecimento em condições ambientais, compatível 
com a formação de fases hidratadas tal como revela a microestrutura da figura 
3.18 (E-SEM). 
 
 
 
Figura 3.18 – E-SEM de pós da composição C1, após hidratação ao ar durante 7 
dias, mostrando o desenvolvimento de fases hidráulicas. 
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Contudo, a hidraulicidade é algo incipiente, devido à presença de quantidades 
significativas de C2AS, o que sugere a necessidade de efectuar ajustes 
composicionais e estudar o desenvolvimento de fases durante o processo térmico 
de clinquerização (detalhados no ponto 3.2). Os pós de C3 também mostraram 
características hidráulicas, associadas a efeitos expansivos consideráveis, 
merecendo igualmente aprofundamento mais adiante. 
 
As amostras C2, C5 e C6 apresentam propriedades cerâmicas promissoras após 
sinterização, em particular resistência mecânica e refractariedade. A figura 3.19 
mostra imagens de tubos extrudidos de C5, confirmando a sua adaptabilidade 
para conformação por técnicas cerâmicas convencionais (a desenvolver em 3.3). 
 
 
Figura 3.19 – Imagens de extrusão de tubos da composição C5. 
 
Como se disse anteriormente, as lamas de granito, não utilizadas nas 
formulações C1-C6 agora discutidas, são referidas em certos trabalhos [197,206] 
como potenciais materiais expansivos, adequados à concepção de agregados 
leves. Na parte 3.4 desta tese discutir-se-á este aspecto, em composições 
envolvendo misturas de lamas de granito (G1 e G2) com lamas FA e CM. A figura 
3.20 mostra imagens de alguns agregados produzidos. 
 
 
 
 
 
 
3. Resultados e discussão 
 
 - 115 -
 
Figura 3.20 – Imagens dos agregados leves produzidos. 
 
 
Finalmente, a lama FA também foi testada como agente de trabalhabilidade de 
argamassas de reboco, em substituição de um agente comercial comum à base 
de bentonite, uma vez que a sua composição parece garantir efeito retardador de 
presa. Os detalhes desta aplicação são descritos na secção 3.5. 
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3.2. Formulação de clínqueres e estudo de cimentos 
 
3.2.1. Clínqueres 
Inicialmente sintetizaram-se os compostos C2S, C3S, C3A e C4AF, a partir de 
reagentes químicos puros e seguindo condições padronizadas. As relações 
molares usadas foram 2CaCO3:1SiO2 (C2S), 46CaCO3:15SiO2:1Al2O3:1MgO 
(C3S), 3CaCO3:1Al2O3 (C3A) e 4CaCO3:1Al2O3:1Fe2O3 (C4AF). Estranho à partida, 
o uso de alumina e magnésia para sintetizar o C3S justifica-se pela acção 
fundente e mineralizadora destes agentes [221]. No caso do C2S testou-se 
também a adição de óxido de boro, com propósitos semelhantes. Estes 
compostos foram usados como referência na caracterização dos novos clínqueres 
formulados com resíduos. 
As composições de cariz cimentício indicadas no estudo preliminar (ver tabela 3.5 
e figura 3.10) foram reformuladas e, por isso, codificadas com CR. Preparam-se 
também composições equivalentes, em termos de óxidos maioritários (S-A-C), a 
partir de matérias-primas comerciais de elevada pureza (CR-P na tabela 3.9), 
para aferir o efeito dos componentes minoritários presentes nos resíduos, no 
desenvolvimento das fases durante o processo térmico e posterior acção no 
processo de hidratação e endurecimento dos cimentos correspondentes. 
 
Tabela 3.9 – Composições reformuladas (% em peso) de clínqueres, preparados 
com resíduos e com matérias-primas comerciais. (**) Rica em cal. 
Misturas Lama-A Lama-FA(**) Lama-CM Areia-F Alumina Calcite Areia
CR1 16,0 9,0 57,0 18,0 - - - 
CR2 13,0 15,0 60,0 12,0 - - - 
CR3 20,0 10,0 70,0 - - - - 
CR1-P - - - - 7,3 72,1 20,6 
CR2-P - - - - 6,5 79,4 14,1 
CR3-P - - - - 9,2 89,4 1,4 
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Em relação ao estudo preliminar, as principais diferenças referem-se ao uso de 
Lama-A sem calcinação prévia e Lama-FA(**) rica em CaO (ver tabela 3.2). A 
localização das novas composições no diagrama ternário S-A-C é mostrada na 
figura 3.21. As composições CR1 e CR2, sobretudo esta última, são próximas de 
um clínquer tipo Portland, enquanto que CR3 simula um cimento de cal. 
 
 
Figura 3.21 - Localização das composições reformuladas no diagrama ternário 
SiO2–Al2O3–CaO. Mostra-se também a posição dos resíduos. 
 
3.2.1.1. Desenvolvimento de fases padrão de clínquer tipo Portland 
O estudo experimental da cinética de formação das fases de clínqueres durante o 
processo térmico é relativamente complexo atendendo às seguintes questões: (i) 
dificuldade experimental em simular o processo industrial, em particular a etapa 
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de arrefecimento brusco; (ii) relativa tolerância composicional do clínquer, 
corrigida a seguir na composição dos cimentos por adição de componentes 
acessórios (diga-se que uma mesma composição de clínquer, com variabilidade 
admissível, pode permitir formular dezenas de diferentes cimentos comerciais de 
tipo Portland); (iii) escassez de técnicas de caracterização sensíveis e adaptáveis 
às exigências processuais. De entre estas, a calorimetria diferencial (DSC) e a 
difracção de raios-X de alta temperatura (DRX-AT) permitem o acompanhamento 
in-situ, sendo, por isso, seleccionadas. Uma vez sintetizadas, as composições de 
clínquer e os cimentos respectivos foram caracterizadas por DRX convencional e 
por RMN, entre outras técnicas. 
Como se descreveu na parte experimental, os estudos de DSC foram realizados 
seguindo um programa complexo envolvendo etapas sucessivas de 
aquecimento/arrefecimento controlado e, por isso, descrito abreviadamente como 
ciclos sucessivos (até um máximo de cinco). O objectivo foi aferir a 
evolução/estabilização composicional por estimulação térmica repetitiva. O DRX-
AT foi realizado apenas num primeiro ciclo de aquecimento/arrefecimento e não 
propriamente à mesma velocidade empregue no DSC. 
Contudo, em muitos casos, apresentar-se-á e discutir-se-á um número restrito de 
curvas de DSC, omitindo-se repetições desnecessárias. Como regra geral, a 
primeira etapa de aquecimento e a última de arrefecimento, correspondente ao 
estado final de processamento térmico do clínquer, serão mostradas. 
A figura 3.22 mostra as curvas de DSC do padrão C2S preparado com 0,5% em 
peso de B2O3, referentes a três ciclos sucessivos. A primeira etapa de 
aquecimento apresenta alguns picos exotérmicos, um de grande amplitude e bem 
definido a cerca de 1430°C, correspondente à nucleação do C3S [139]. Antes, a 
suave alteração por volta de 1390ºC corresponde à nucleação da fase αC2S. No 
arrefecimento, observa-se um pico largo ou agrupamento em banda que parece 
sugerir a cristalização dos compostos C2S e C3S, sobretudo do primeiro, uma vez 
que o máximo se regista por volta de 1400ºC. Esta evolução parece manter-se 
inalterada nos restantes ciclos de arrefecimento, sugerindo a estabilização da 
fase βC2S. De notar a tendência de estreitamento da banda exotérmica com 
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aparecimento de um só pico. As etapas de aquecimento do segundo e terceiro 
ciclos não mostram detalhes assinaláveis, sendo apenas de referir incipientes 
reacções de natureza endotérmica correspondentes ao amolecimento ou fusão de 
constituintes. 
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Figura 3.22 - Curvas de DSC do composto C2S com óxido de boro, obtidas entre 
1100 e 1500°C em ciclos sucessivos de aquecimento (a) e arrefecimento (b). 
 
As curvas de DRX de alta temperatura desta mistura mostram-se na figura 3.23. 
Um certo desacordo entre as observações desta técnica e a evolução 
calorimétrica pode ser observado, em parte devido à limitação experimental da 
realização de ciclos sucessivos nos ensaios de DRX-AT e, consequentemente, à 
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utilização de velocidades inferiores de aquecimento e arrefecimento. O efeito 
determinante das condições experimentais de processamento térmico nestes 
materiais é bem conhecido [158]. Além disso, os espectros padronizados das 
fases presentes reportam condições ambientes e podem não traduzir fielmente a 
correspondente estrutura a temperatura elevada. Finalmente, os espectros padrão 
JCPDS (do inglês: Joint Committee on Powder Diffraction Standars) de algumas 
destas fases revelam semelhanças assinaláveis, dificultando ainda mais a 
correcta identificação de cada composto. 
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Figura 3.23 – Espectros de DRX do composto padrão C2S obtidos a diferentes 
temperaturas durante o aquecimento e arrefecimento (C = CaO; S = cristobalite; 
os outros símbolos são descritos ao longo do texto). 
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Por DRX-AT identifica-se o polimorfo α’H a 1280ºC, sendo a fase que persiste até 
temperaturas superiores, a par de fases correspondentes a reagentes por 
combinar (cristobalite e óxido de cálcio). Devido à intensa fusão da amostra e 
riscos de dano instrumental, não se atingiu a temperatura de 1400°C. Já no 
arrefecimento, observa-se a cristalização de C3S e de βC2S, esta mais nítida 
abaixo de 1140°C. A persistência da alite (C3S) até temperaturas tão reduzidas 
não é coerente com o espectro de DRX convencional (obtido à temperatura 
ambiente) de amostras processadas em ciclos sucessivos em forno muflado 
(figura 3.24), que indica que βC2S é a fase cristalina maioritariamente presente. A 
ausência de picos dos componentes individuais do sistema S-A-C, não verificada 
após o primeiro ciclo (ver DRX-AT), sugere uma contínua reacção com o decurso 
dos vários ciclos sucessivos. Com base no espectro da figura 3.24 pode concluir-
se que se sintetizou um padrão adequado de belite (C2S). 
C2S beta
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Figura 3.24 – Espectro de DRX registado em condições normais do composto C2S 
(contendo óxido de boro) e sintetizado em calcinações sucessivas em forno 
muflado com arrefecimento rápido de ~50°C/min (βC2S, JCPDS 33-0302). 
 
Preparam-se também misturas tendentes à formação de C2S mas sem adição de 
B2O3 (aqui designado por C2S*). A figura 3.25 mostra as curvas calorimétricas 
correspondentes à primeira etapa de aquecimento e ao terceiro (e último) estágio 
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de arrefecimento. Relativamente às curvas da figura 3.22 não se registam 
diferenças significativas, com excepção da amplitude dos picos. Neste sentido a 
adição de óxido de boro parece acessória, com excepção do efeito sobre a 
fusibilidade da amostra, agora menos acentuada que no caso anterior. Por isso 
mesmo, foi possível realizar DRX até temperaturas razoavelmente superiores 
(figura 3.26). De uma forma geral, confirma-se o andamento descrito na figura 
3.23, com identificação de fases semelhantes em regiões de temperatura 
próxima. 
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Figura 3.25 – Curvas de DSC do composto C2S* entre 1100 e 1500°C (sem 
adição de B2O3), correspondentes (a) ao primeiro ciclo do aquecimento e (b) ao 
quinto ciclo do arrefecimento das curvas de DSC. 
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No aquecimento, acima de 1400ºC regista-se a formação de αC2S e C3S, 
enquanto que a larnite (βC2S) parece nuclear numa fase muito precoce do 
arrefecimento, ou seja, a temperaturas bastante elevadas (1460ºC). O 
arrefecimento para 1180 e 650ºC proporciona a cristalização de C3S e de βC2S, 
mas agora regista-se também a presença de outros polimorfos de C2S (γ, α e α’). 
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Figura 3.26 – Espectros de DRX do composto C2S* (sem B2O3) obtido a 
diferentes temperaturas durante o aquecimento e arrefecimento (C = CaO; S = 
cristobalite; os outros símbolos são descritos ao longo do texto). 
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A adição de trióxido de boro favorece a formação de fase líquida e a consequente 
estabilização do βC2S (larnite) durante a etapa de arrefecimento (ver figuras 3.23 
e 3.24). 
A figura 3.27 mostra as curvas de DSC do composto C3S registadas em cinco 
ciclos sucessivos. A evolução térmica é algo complexa e merece análise 
detalhada e sequencial, secundada pelos registos de DRX-AT, apesar das 
mencionadas discrepâncias experimentais. Este composto não é estável abaixo 
de 1250ºC (ver diagrama C-S, figura 1.15), daí a utilização de aditivos 
mineralizadores (Al2O3 e MgO). 
No aquecimento há diferenças significativas entre a primeira etapa a as restantes. 
No ciclo inicial observam-se diferentes fenómenos exotérmicos, enquanto que nos 
restantes ocorrem essencialmente reacções endotérmicas, compatíveis com 
acidentes de decomposição ou fusão de componentes. Tentativamente, atribuem-
se as reacções exotérmicas na primeira etapa de aquecimento à nucleação das 
seguintes fases: (i) α’HC2S por volta de 1220ºC (1250ºC no diagrama C-S, figura 
1.15); (ii) fases alumino-cálcicas (C12A7 e C3A) por volta de 1370ºC; (iii) αC2S 
(~1395ºC); (iv) C3S acima de 1420ºC (1450ºC no diagrama C-S, figura 1.15). A 
formação de compostos aluminosos poderia parecer estranha, mas adicionou-se 
alumina (e magnésia) como agentes mineralizadores para promover a 
estabilização estrutural do C3S durante a etapa de arrefecimento [139,158]. 
No arrefecimento registam-se diversos picos exotérmicos, compatíveis com a 
ocorrência de cristalização de fases, que tendem a acentuar-se com os 
sucessivos ciclos térmicos. Este andamento reforça a complexidade e carácter 
evolutivo do processo cinético de desenvolvimento de fases no clínquer e impõe 
sérias restrições na comparação de resultados de ensaios realizados em 
condições distintas. Em geral, parece haver repetição dos principais fenómenos 
exotérmicos, com ligeiros desfasamentos na temperatura a que ocorrem. São três 
os principais, tal como se ilustra no arrefecimento do último ciclo: (i) cristalização 
de C3S por volta de 1410ºC; (ii) cristalização de C3A a cerca de 1370ºC; (iii) 
cristalização de α’HC2S (~1210ºC). Os espectros de DRX de alta temperatura não 
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reflectem o estado de máxima estabilização e devem ser utilizados somente para 
esclarecer o comportamento no primeiro ciclo térmico (figura 3.28). 
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Figura 3.27 – Curvas de DSC do composto C3S, obtidas durante (a) aquecimento 
e (b) arrefecimento, entre 1100 e 1500°C. 
 
Na figura 3.28 podem observar-se espectros de DRX obtidos a diferentes 
temperaturas. No aquecimento, a 1170ºC observa-se já a formação de C2S (na 
forma α’H), a par da presença de óxidos precursores como CaO e cristobalite. A 
antecipação relativamente ao registo de DSC pode justificar-se pelo emprego de 
uma velocidade de aquecimento menor (limitação experimental), o que reafirma a 
complexidade do processo cinético de formação de fases. Também os compostos 
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aluminosos são detectados a temperatura consideravelmente inferior à registada 
nos ensaios de DSC (1280 contra > 1350°C). 
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Figura 3.28 – DRX da mistura precursora de C3S obtidos a diferentes 
temperaturas durante o aquecimento e arrefecimento (C = CaO; S = cristobalite). 
 
Entre 1420 e 1460ºC parecem acentuar-se as reacções de combinação dos 
compostos de cal e sílica, com o desenvolvimento de αC2S, mas sem a 
identificação clara da fase desejada, C3S. Esta só aparece claramente identificada 
numa fase adiantada do arrefecimento (650ºC), mas persistem outras fases 
(βC2S, C3A, CaO), confirmando as dificuldades em sintetizar uma matriz pura de 
alite (C3S). 
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A fase líquida transiente interpõe-se entre os compostos de cal e sílica nucleados. 
A sua composição e quantidade relativa afectam a velocidade de difusão das 
espécies, controlando a cinética de clinquerização [154-159]. O diagrama de 
fases do sistema CaO-SiO2 (ver figura 1.15) mostra que, durante a síntese do C2S 
e C3S a partir dos óxidos individuais, é provável a formação localizada de fase 
líquida transiente (reactiva), próximo de 1464ºC devido à proximidade do eutético 
a essa temperatura. É provável que esta fusão origine um evento térmico 
detectável por DSC. No arrefecimento, este líquido facilitará a nucleação de C2S, 
com o qual é compatível. Pequenos desvios na estequiometria inicial podem 
explicar a presença de C3S na composição nominal C2S. 
A análise de DRX da mistura de síntese de C3S registada de forma convencional 
após calcinações sucessivas em forno muflado pode ser observada na figura 3.29 
e confirma as dificuldades de síntese sugeridas anteriormente. De facto, apesar 
do longo ciclo térmico utilizado, não foi possível obter uma amostra constituída 
exclusivamente por alite. O espectro é pouco definido (reduzida cristalinidade) e 
contempla fases acessórias (C3A e CaO). 
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(38-1429)
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Figura 3.29 – Espectro de DRX registado em condições normais da mistura de 
C3S após calcinações sucessivas em forno muflado com arrefecimento rápido de 
~50°C/min (C3S monoclínico – M3, JCPDS 42-0551; C3A cúbico, JCPDS 38-1429; 
CaO, JCPDS 37-1497). 
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A figura 3.30 mostra curvas de DSC do composto C3A registados em ciclos 
sucessivos. A complexidade na evolução de fases desta mistura está também 
patente na evolução dos difractogramas de raios-X em função da temperatura 
(figura 3.31). 
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Figura 3.30 - Curvas de DSC do composto C3A, obtidas entre 1100 e 1500°C, em 
ciclos sucessivos de (a) aquecimento (só 1º e 5º), e (b) arrefecimento. 
 
No aquecimento só se registam fenómenos endotérmicos, correspondentes a 
reacções de decomposição e fusão de constituintes, não parecendo haver 
nucleação ou cristalização de forte significado térmico. Esta informação não 
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condiz, contudo, com a identificação de novas fases com suficiente cristalinidade 
para serem detectadas por DRX-AT. Nestes registos, detecta-se C3A logo a 
1340°C (forma ortorrômbica - JCPDS 32-0150) e acima de 1400°C detectam-se 
outros compostos alumino-cálcicos (C12A7, CA e CA2). No diagrama do sistema 
CaO-Al2O3 pode-se observar a ocorrência de eutético a 1360ºC com formação de 
fase líquida transiente (figura 1.16). Contudo, algumas fases precursoras como 
CaO e alumina permanecem após este primeiro ciclo, indiciando o carácter 
incompleto das reacções e justificando o prolongamento do processo térmico. 
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Figura 3.31 – Espectros de DRX do composto C3A obtidos a diferentes 
temperaturas durante o aquecimento e arrefecimento (C = CaO; A = alumina). 
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No arrefecimento observam-se diferentes reacções exotérmicas, cuja 
identificação clara e inequívoca permanece por concretizar. Tendo em atenção os 
espectros de DRX e descontando as diferenças experimentais, sugere-se que 
acima de 1400°C cristalizam as fases mais ricas em alumina (CA2 a ~1440ºC e 
CA por volta de 1410ºC). O pico mais expressivo e com amplitude crescente nos 
ciclos térmicos posteriores, registado por volta de 1375ºC (ver diagrama C-A, 
figura 1.16) é atribuído à cristalização do composto desejado (C3A). 
A cinética de formação do C3A é condicionada pela cristalização simultânea das 
outras fases alumino-cálcicas (CA2, C12A7 e CA), sendo necessário controlar de 
forma apertada as condições processuais. O espectro de DRX convencional 
(figura 3.32) revela que as amostras processadas em forno muflado são 
constituídas exclusivamente por C3A (estrutura cúbica - JCPDS 38-1429), 
constituindo, por isso, um adequado padrão para estudos posteriores. 
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Figura 3.32 – Espectro de DRX do composto C3A registado em condições normais 
e sintetizado em calcinações sucessivas em forno muflado com arrefecimento 
rápido de ~50 °C/min (C3A cúbico, JCPDS 38-1429). 
 
A síntese exclusiva desta fase parece exigir velocidades de arrefecimento 
elevadas, superiores às ensaiadas em DRX-AT e DSC, justificando o 
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procedimento industrial de forte arrefecimento forçado das misturas de clínquer. É 
que o aluminato tricálcico apresenta características hidráulicas muito superiores 
aos compostos mais ricos em alumina [137,138]. 
A figura 3.33 mostra curvas calorimétricas de aquecimento e arrefecimento de 
uma mistura para síntese de C4AF. A utilização de outros dois ciclos posteriores 
de queima em condições semelhantes não revelou diferenças significativas. 
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Figura 3.33 - Curvas correspondentes ao terceiro ciclo térmico de DSC do 
composto C4AF, obtidas entre 1100 e 1500°C, durante (a) aquecimento e (b) 
arrefecimento. 
 
No aquecimento registam-se reacções endotérmicas, a primeira e mais intensa 
com início por volta de 1200ºC correspondente com o amolecimento do material. 
No arrefecimento observam-se duas reacções exotérmicas bem pronunciadas, a 
primeira por volta de 1380ºC e a segunda a temperatura bem menor (por volta de 
1140ºC). A primeira pode atribuir-se à cristalização de fases alumino-cálcicas 
(C3A) enquanto que a última parece causada pela formação do composto 
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desejado (C4AF), atendendo à evolução estrutural registada por DRX de alta 
temperatura (figura 3.34). 
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Figura 3.34 – Espectros de DRX do composto C4AF obtidos a diferentes 
temperaturas durante o aquecimento e arrefecimento (C = CaO; B = 
brownmilerite, C4AF). 
 
A 1100ºC regista-se já a formação de C4AF (brownmilerite; JCPDS 48-1882), que 
cristaliza fortemente durante o arrefecimento. Se o aquecimento se efectuar até 
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temperaturas superiores a 1400ºC regista-se a formação de compostos alumino-
cálcicos (CA - JCPDS 71-0134) e parece ocorrer a dissolução completa das fases 
férricas (ver espectro obtido a 1470ºC). Estas reacções são indesejáveis, também 
por razões económicas (gasto energético desnecessário), pelo que se repetiu o 
processamento desta mistura até temperatura máxima de 1370ºC (figura 3.35), 
para evitar a formação de aluminatos cálcicos. 
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Figura 3.35 - Curvas de DSC do composto C4AF, correspondentes ao terceiro 
ciclo térmico entre 1100 e 1370°C, registadas (a) no aquecimento e (b) no 
arrefecimento. 
 
 
Agora a cristalização do ferroaluminato tetracálcico (C4AF) ocorre por volta de 
1200ºC), ou seja, a temperatura superior à registada quando o material 
experimentou temperaturas bem acima de 1400°C (ver figura 3.33). Confirma-se, 
mais uma vez, o forte efeito das condições térmicas de processamento na cinética 
de formação das fases de clínquer. 
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O espectro de DRX convencional (figura 3.36) revela que as amostras 
processadas em forno muflado com arrefecimento rápido são constituídas 
exclusivamente por brownmilenite, sendo, por isso, um adequado padrão para 
estudos posteriores. 
 
 
Figura 3.36 – Espectro de DRX registado em condições normais do composto 
C4AF sintetizado em calcinações sucessivas em forno muflado com arrefecimento 
rápido de ~50 °C/min (brownmilenite ortorrômbica - JCPDS 30-0226). 
 
 
As tabelas 3.10 - 3.15 resumem as observações discutidas nos ciclos térmicos 
das diferentes fases padrão e auxiliam na sistematização das principais 
conclusões. 
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Tabela 3.10 – Características relevantes registadas no processamento térmico do 
composto C2S. 
1 natureza da reacção térmica (exotérmica ou endotérmica) 
Padrão C2S (ciclos sucessivos)  Características 1º 2º 3º 
Fases formadas (DSC) αC2S C3S - - 
Temp. formação [°C] 1390 1436 - - 
1Tipo reacção Exo. - - 
Entalpia de reacção [J/g] - -86,28 - - 
A
qu
ec
im
en
to
 
Fases (DRX-AT) CaO, Cristobalite, α’HC2S 
Fases formadas (DSC) αC2S C3S αC2S C3S αC2S 
Temp. formação [°C] 1396 1404 1395 1403 1396 
1Tipo reacção Exo. Exo. Exo. 
Entalpia de reacção [J/g] -14,674 -13,347 -21,134 -6,920 -26,946 
A
rr
ef
ec
im
en
to
 
Fases (DRX-AT) CaO, Cristobalite, βC2S, C3S 
DRX (temperatura ambiente) βC2S 
Nota: a reavaliação experimental indica que a fase βC2S só se identifica por DRX a 670 ºC; a 
temperaturas mais elevadas ocorre nucleação/cristalização de αC2S. 
 
Tabela 3.11 – Características relevantes registadas no processamento térmico do 
composto C2S* (sem adição de B2O3). 
1 natureza da reacção térmica (exotérmica ou endotérmica); 
♦ rearranjo estrutural do respectivo composto ou fusão. 
Padrão C2S* (ciclos sucessivos)  Características 1º 2º 3º 
Fases formadas (DSC) C3S  ♦C3S ♦C3S 
Temp. formação [°C] 1438 1403 1403 
1Tipo reacção Exo. End. End. 
Entalpia de reacção [J/g] -84,669 27,224 27,322 
A
qu
ec
im
en
to
 
Fases (DRX-AT) CaO, Cristobalite, α’HC2S, C3S 
Fases formadas (DSC) αC2S αC2S αC2S 
Temp. formação [°C] 1381 1385 1388 
1Tipo reacção Exo. Exo. Exo. 
Entalpia de reacção [J/g] -35,978 -34,945 -30,575 
A
rr
ef
ec
im
en
to
 
Fases (DRX-AT) CaO, Cristobalite, α’HC2S, βC2S, C3S, γHC2S 
DRX (temperatura ambiente) βC2S, C3S 
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Tabela 3.14 – Características relevantes registadas no processamento térmico do 
composto C4AF (até 1500°C). 
1 natureza da reacção térmica (exotérmica ou endotérmica); 
♦ observam-se duas pequenas alterações possivelmente de carácter exotérmico 
que podem ser atribuídas ao início da nucleação de C4AF. 
♠ rearranjo estrutural de compostos aluminosos (C3A, C12A7, CA ou CA2) ou 
fusão; 
Padrão C4AF (ciclos sucessivos)  Características 1º 2º 3º 
Fases (DSC) ♦C4AF ♠  ♠  ♠ 
Temp. [°C] 1221 1354 1374 1401 1222 1469 1222 1465 
1Tipo reacção Exo. End End. End. 
Entalpia [J/g] - 28,222 9,960 0,806 58,517 83,787 63,355 87,246 
A
qu
ec
im
en
to
 
DRX-AT CaO, C4AF 
Fases (DSC) C4AF C3A C4AF C12A7 C4AF CA 
Temp [°C] 1136 1365 1161 1310 1138 1389 
1Tipo reacção Exo. Exo. Exo. 
Entalpia [J/g] -44,979 -77,439 -53,986 -66,978 -50,283 -71,571 
A
rr
ef
ec
im
en
to
 
DRX-AT C4AF 
DRX (temp. ambiente) C4AF 
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Tabela 3.15 – Características relevantes registadas no processamento térmico do 
composto C4AF (até 1360°C). 
1 natureza da reacção térmica (exotérmica ou endotérmica); 
♦ pequenas alterações que podem ser atribuídas ao início da nucleação de 
compostos ferrosos (1215 ºC = -0,322 J/g; 1223 ºC = -0,542 J/g) ou à sua fusão. 
♠ rearranjo estrutural (ou fusão) de aluminatos de cálcio (C12A7 ou C3A) 
Padrão C4AF (ciclos sucessivos)  Características 1º 2º 3º 
Fases formadas (DSC) C4AF ♠ ♦ ♠ ♠ ♦ ♠ ♠ 
Temp. formação [°C] 1221 1350 1221 1343 1352 1221 1339 1350 
1Tipo reacção Exo. End. End. End. 
A
qu
ec
im
en
to
 
Entalpia [J/g] ♦ 10,288 14,132 90,749 - 8,608 42,945 0,630 
Fases formadas (DSC) C12A7 C4AF C4AF 
Temp. formação [°C] 1293 1200 1200 
1Tipo reacção Exo. Exo. Exo. 
Entalpia [J/g] -160,208 -129,432 -124,629 
A
rr
ef
ec
im
en
to
 
Fases DRX-AT C4AF 
DRX (temp. ambiente) C4AF 
 
 
Os compostos padrão sintetizados nas condições ideais, ou seja, após 
calcinações sucessivas em forno muflado com arrefecimento rápido foram 
caracterizados estruturalmente por ressonância magnética nuclear (RMN). A 
figura 3.37a mostra o espectro de RMN-MAS de 29Si da amostra de referência de 
C2S, indicando a ressonância polimorfica do βC2S (larnite) a -71,3 ppm [227]. Este 
resultado está de acordo com a análise de DRX da figura 3.23, que mostra βC2S 
monoclínico (JCPDS 33-0302) como a única fase presente e confirma o sucesso 
do método de síntese do padrão de C2S. 
À partida eram esperadas maiores dificuldades na síntese do padrão de C3S 
(alite). A figura 3.37b mostra o espectro de RMN-MAS de 29Si desta amostra, com 
um pico a -73,0 ppm correspondente ao polimorfo M3 monoclínico. O pico 
registado a -70,2 ppm pode ser atribuído ao polimorfo M1, não detectado por 
DRX. O espectro de RMN sugere também a presença de βC2S (pequeno pico a -
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71,3 ppm, entre os picos dos polimorfos de C3S), confirmando a mencionada 
dificuldade em sintetizar uma amostra pura de alite. 
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Figura 3.37 – Espectro de RMN-MAS 29Si das amostras de referência sintetizadas 
nas condições óptimas: (a) C2S e (b) C3S. 
 
Como antes se disse, a adição de pequenas quantidades de Al2O3 e MgO explica 
a formação de C3A e Ca54MgAl2Si16O90 (uma fase muito semelhante ao polimorfo 
M1 do C3S). A semelhança estrutural entre os diversos polimorfos do C3S origina 
espectros de DRX muito próximos, dificultando a sua correcta identificação. 
Nesse sentido, as análises de RMN são um precioso auxiliar. 
Como a amostra padrão de C3S contém aluminato de cálcio, foram também 
obtidos espectros de RMN-MAS 27Al (Figura 3.38a). O pico a 13,4 ppm pode ser 
atribuído à presença de hidratos [227]. O pico a 79,9 ppm é atribuído à fase 
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Ca54MgAl2Si16O90 enquanto que a ressonância a 86,1 ppm é provavelmente 
causada por outros aluminatos [227], tal como se observou por DSC. 
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Figura 3.38 – Espectro de RMN-MAS 27Al das amostras de referência 
processadas em condições óptimas: (a) C3S; (b) C3A; e (c) C4AF. 
 
A figura 3.38b mostra o espectro de RMN-MAS 27Al do padrão de C3A, cujo 
espectro de raios-x foi mostrado na figura 3.32. O polimorfo cúbico (JCPDS 38-
1429) foi a única fase detectada mas o espectro de RMN-MAS 27Al é muito 
complexo. Parecem existir diversos picos de ressonância, compatíveis com a 
existência de diferentes fases [226,227]: (i) o pico a 67,9 ppm pode ser atribuído à 
fase C12A7; (ii) a ressonância a 53,9 ppm é atribuída ao polimorfo ortorrômbico do 
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C3A (JCPDS 32-0150); (iii) o polimorfo cúbico apresenta ressonância a cerca de 
20,0 ppm; (iv) restam diversos picos não identificados (10,1, 37,8, e 80,6 ppm). 
Em contraste, a figura 3.38c mostra o espectro de RMN-MAS 27Al do composto 
C4AF, exibindo o pico característico e único a 12,7 ppm, em consonância com a 
observação de DRX que mostrou a presença isolada de brownmilerite de 
estrutura ortorrômbica (JCPDS 30-0226). 
 
3.2.1.2. Composições formuladas com resíduos 
A síntese e caracterização de fases padrão de cimento Portland serviram de 
referência para acompanhar o desenvolvimento de fases nas novas composições 
(tabela 3.9) de clínquer formuladas a partir de resíduos (designadas como CR1, 
CR2, CR3) ou de matérias-primas comerciais de elevada pureza (designadas 
como CR1-P, CR2-P e CR3-P). 
O desenvolvimento de fases durante o processo térmico foi de novo 
acompanhado por DSC, submetendo as amostras a ciclos sucessivos (cinco) em 
tudo semelhantes aos descritos no estudo das fases padrão. Porque os registos 
nas etapas de aquecimento foram, em todos os casos, pouco expressivos e 
contemplaram essencialmente reacções de natureza endotérmica, optou-se pela 
sua omissão na discussão que se segue. 
A figura 3.39 mostra curvas de DSC registadas no arrefecimento de amostras de 
CR1. A falta de repetibilidade entre os diferentes ciclos dificulta a análise dos 
resultados. A complexidade composicional pode justificar esta inconstância, 
sendo talvez necessário prolongar o processamento térmico para se atingir 
condições de equilíbrio. Um outro factor certamente influente no desenrolar das 
reacções é o estado de aglomeração do material (distribuição de tamanho das 
partículas) que sofre alterações nos sucessivos ciclos térmicos. Nos primeiros 
dois ciclos são muito incipientes as reacções observadas, sendo de realçar um 
ligeiro pico exotérmico por volta de 1370ºC compatível com a possível 
cristalização de C3A. No terceiro ciclo ocorre uma reacção a muito alta 
temperatura (~1450ºC), compatível com a formação de aluminatos de cálcio (CA 
ou CA2) que parece tender a ocorrer a temperaturas inferiores nos ciclos 
seguintes, uma vez assegurada a combinação com sílica presente no sistema. 
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Como se disse antes, este óxido parece ser o que apresenta menor reactividade, 
justificando a formação algo tardia de gelenite (ver 3.1.3). 
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Figura 3.39 – Curvas de DSC da composição CR1, obtidas em ensaios térmicos 
sucessivos durante a etapa de arrefecimento entre 1100 e 1500°C. 
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Figura 3.40 – Espectros de DRX das amostras de CR1 e CR1-P calcinadas a 
1450ºC em forno muflado com arrefecimento rápido de ~50ºC/min.: G (Gelenite; 
C2AS; G* (G+W), W (belite; C2S). 
No último ciclo (figura 3.39) identificam-se reacções compatíveis com a formação 
do C3A (entre 1300 e 1350ºC) e com a cristalização de α’H-C2S por volta de 
1250ºC. Estas fases foram identificadas por DRX convencional após calcinação a 
1450ºC em forno muflado (figura 3.40). A presença de gelenite (C2AS) pode ser 
responsável pela ausência das alterações térmicas características dos principais 
compostos de clínquer discutidas em detalhe na síntese dos padrões [139,140]. 
A figura 3.41 mostra as curvas calorimétricas de arrefecimento em ciclos 
sucessivos da amostra CR1-P. Agora, o comportamento é ainda complexo mas 
muito mais repetitivo e encerra os seguintes picos principais: (i) ~1405ºC, 
compatível com a cristalização de αC2S ou C3S; (ii) ~1360-1295ºC, 
correspondente à formação de aluminatos (de cálcio ou mais complexos 
envolvendo a sílica, ex. gelenite). 
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Figura 3.41 – Curvas de DSC da composição CR1-P, obtidas em ensaios 
térmicos sucessivos durante a etapa de arrefecimento entre 1100 e 1500°C. 
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Tal como no caso anterior, o espectro de DRX desta composição (figura 3.40) 
também denota a presença de gelenite (C2AS) e belite (C2S) nas formas β e γ 
(JCPDS 31-0297) e em maior quantidade relativa. Por esta razão, é de esperar 
melhor desempenho hidráulico do cimento respectivo em comparação com a 
amostra CR1. 
A figura 3.42 mostra curvas calorimétricas da composição CR2 registadas durante 
o arrefecimento em ciclos térmicos sucessivos. De uma forma geral, as reacções 
detectadas envolvem trocas energéticas de pequena amplitude. Ainda assim, os 
picos de maior relevo observam-se a temperaturas algo semelhantes às 
registadas na amostra CR1. O espectro de DRX (figura 3.43) comprova a 
presença de gelenite e de γC2S como principais fases cristalinas (de incipiente 
hidraulicidade), mas regista-se também a presença de maienite (C12A7) e de 
sulfoaluminato de cálcio (JCPDS 85-2210), composto potencial responsável por 
fenómenos expansivos durante o processo de hidratação do respectivo cimento 
[161-170] e, como tal, indesejável. 
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Figura 3.42 – Curvas de DSC da composição CR2, obtidas em ensaios térmicos 
sucessivos durante a etapa de arrefecimento entre 1100 e 1500°C. 
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Recorde-se que a composição CR2 pertence ao triângulo de compatibilidade 
C2S–C3S–C3A do sistema S-A-C, sendo estas as fases sólidas esperadas em 
condições de equilíbrio, aparentemente não atingidas. O amolecimento tem início 
a 1470°C, ou seja, a temperatura ligeiramente superior à empregue na 
calcinação, para evitar a aderência do material vitrificado ao cadinho. Finalmente, 
não pode desprezar-se a contribuição de constituintes menores presentes nos 
resíduos (ver tabela 3.9) para o afastamento das condições de equilíbrio. Por 
exemplo, os sulfatos existentes em ambas as lamas (A e FA, sobretudo na 
primeira se usada sem calcinação prévia, como foi o caso actual), podem ser 
responsáveis pela formação de sulfoaluminato se a decomposição não for 
completada antes da fase de reacção dos componentes. 
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Figura 3.43 – Espectros de DRX das amostras de CR2 e CR2-P calcinadas a 
1450ºC em forno muflado com arrefecimento rápido de ~50ºC/min: W (γC2S ou 
βC2S em CR2-P: JCPDS 33-0302); Wº (W + G); F (sulfoaluminato de cálcio); Fº 
(W + F); M (maienite, C12A7); U (alite; C3S: M1 – JCPDS 13-0272 e M3 – JCPDS 
42-0551); U* (U + W); T (C3A: JCPDS 38-1429); T* (T + U). 
 
A figura 3.44 mostra curvas calorimétricas da composição CR2-P registadas 
durante o arrefecimento em ciclos térmicos sucessivos. Agora, as reacções 
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exotérmicas são mais acentuadas, sobretudo as que se registam acima de 
1400ºC. Sendo difícil a sua identificação clara por comparação directa com as 
curvas calorimétricas dos padrões, pode ainda assim arriscar-se a seguinte 
sequência: (i) α’HC2S pouco acima de 1200ºC (mais nítida na desc1); (ii) C12A7 e 
C3A entre 1300 e 1370ºC; (iii) C3S e possíveis aluminatos de cálcio ricos em 
alumina (CA e CA2) acima de 1400ºC. Com excepção destes últimos compostos, 
todos os outros são identificados por DRX convencional (figura 3.43). Este 
clínquer é maioritariamente composto pelas fases de equilíbrio, de reconhecida 
hidraulicidade. Confirma-se, assim, a forte influência das impurezas e compostos 
minoritários na cinética de formação de fases, com possível correcção mediante 
ajuste das condições de processamento térmico, não tentada neste trabalho. 
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Figura 3.44 – Curvas de DSC da composição CR2-P, obtidas em ensaios 
térmicos sucessivos durante a etapa de arrefecimento entre 1100 e 1500°C. 
 
A composição CR3 foi propositadamente formulada fora da região típica do 
cimento Portland, podendo ser classificada como um ligante de cal. Esta 
formulação pertence ao campo primário de CaO, no triângulo de compatibilidade 
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C-C3S-C3A, e o amolecimento tem início a 1470°C. A figura 3.45 mostra curvas 
calorimétricas desta formulação, registadas durante o arrefecimento repetido em 
ciclos térmicos sucessivos. 
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Figura 3.45 – Curvas de DSC da composição CR3, obtidas em ensaios térmicos 
sucessivos durante a etapa de arrefecimento entre 1100 e 1500°C. 
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Figura 3.46 – Espectros de DRX das amostras de CR3 e CR3-P calcinadas a 
1450ºC com arrefecimento rápido de ~50 ºC/min: W (larnite, C2S); U (C3S); U* (U 
+ W); L (CaO); L* (L + T); T (C3A); T* (T + U); F (sulfoaluminato de cálcio: JCPDS 
85-2210); Fº (CaSO4: JCPDS 37-1496). 
Nas curvas de DSC de CR3 (figura 3.45), as reacções são de novo nítidas e 
tentativamente atribuídas à nucleação/cristalização de: (i) C4AF por volta de 
1140ºC nos dois primeiros ciclos; (ii) α’HC2S por volta de 1220ºC (detalhe dos 
últimos ciclos do arrefecimento); (iii) C3A e C12A7 entre 1320 e 1350ºC; (iv) C3S 
acima de 1420ºC. Por DRX (figura 3.46) identificou-se ainda a presença de CaO, 
sulfoaluminato de cálcio e CaSO4, estes últimos compostos em resultado da 
presença de sulfato em algumas lamas. A presença de sulfato poderá ter 
condicionado a formação de compostos sílico-cálcicos. 
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Figura 3.47 – Curvas de DSC da composição CR3-P, obtidas em ensaios 
térmicos sucessivos durante a etapa de arrefecimento entre 1100 e 1500°C. 
 
A figura 3.47 mostra as curvas de DSC da mistura CR3-P registadas no 
arrefecimento em ciclos térmicos sucessivos. Curioso o comportamento de 
aparente alternância repetitiva (ciclos 1, 3 e 5 contra ciclos 2 e 4). Os principais 
picos já foram tentativamente identificados em análises anteriores. A análise de 
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DRX deste clínquer (figura 3.46) revela, por comparação com a formulação à 
base de resíduos, uma combinação de fases menos complexa, envolvendo os 
componentes esperados (C3S, C3A, CaO) e vestígios de C2S. A presença de CaO 
livre parece mais evidente em CR3-P, sendo expectável a sua rápida hidratação 
(expansiva) por exposição do material a condições normais de ambiente. A 
superior sinterabilidade do clínquer CR3, associada à presença de componentes 
fundentes (elementos alcalinos nos resíduos), pode justificar estas diferenças. 
Por RMN (figuras 3.48 – 3.51) complementou-se a caracterização dos clínqueres 
CR2 e CR3 e das composições homólogas CR2-P e CR3-P. Procurou-se avaliar 
com esta caracterização a relação estrutural entre os compostos formados e os 
fenómenos de expansão (pulverização após arrefecimento) observados em 
algumas destas composições (ver tabela 3.16). 
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Figura 3.48 – Espectro de RMN-MAS 29Si dos clínqueres CR2 e CR2-P. 
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Quando comparado com CR2-P, o clínquer CR2 mostra tendência para pulverizar 
durante o arrefecimento, atendendo à formação de sulfoaluminato e de γC2S. O 
contrário acontece entre as amostras CR3-P e CR3, com aquela a sofrer 
pulverização. Aqui a quantidade relativa de cal livre parece ser a causa mais 
provável desta ocorrência. 
A figura 3.48 compara os espectros de RMN-MAS 29Si dos clínqueres CR2 e 
CR2-P, sendo de realçar a presença de dois picos principais entre -70 e -75 ppm. 
Estes desvios químicos correspondem a monosilicatos Q0 ou Q1, com tetraedros 
totalmente despolimerizados. O polimorfo βC2S (pico a -71,3 ppm) e a fase C3S 
(pico a -73,5 ppm) estão presentes em ambas as amostras, mas em CR2-P as 
ressonâncias são mais definidas e indicam superior cristalização e a quantidade 
relativa de C2S ser mais elevada (maior área do pico respectivo). 
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Figura 3.49 – Espectro de RMN-MAS 27Al dos clinqueres CR2 e CR2-P. 
 
No clínquer à base de resíduos (CR2, figura 3.48), os picos a -67,4 e -69,5 ppm 
são atribuídos a silicatos cristalinos Q0 e Q1 [225,226], presumivelmente 
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responsáveis pelos pequenos desvios apresentados. Neste, confirma-se a 
presença mais nítida de γC2S (pico a -73,7 ppm), em sintonia com as observações 
de DRX (figura 3.43). A superior hidraulicidade do clínquer CR2-P é confirmada 
pela existência do pico a cerca de -82 ppm no espectro de RMN, geralmente 
atribuído à formação de hidratos C-S-H [226]. Como se disse anteriormente, a 
amostra de CR2 contém gelenite (C2AS), a que se atribui o pico registado a 72,5 
ppm. 
O espectro de RMN-MAS 27Al do clinquer CR2 é menos complexo que o da 
composição equivalente CR2-P (figura 3.49). Apresenta um pico bem destacado 
com máximo a 67,7 ppm, atribuído à ressonância da fase C12A7, fazendo uso das 
informações de DRX. Na amostra CR2-P, para além do pico desta fase o espectro 
contempla riscas adicionais de amplitude considerável atribuídas a C3A (pico a 
54,0 ppm) e à formação de hidratos (pico a 17,4 ppm). 
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Figura 3.50 – Espectro de RMN-MAS 29Si dos clinqueres CR3 e CR3-P. 
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Os espectros de RMN-MAS 29Si e 27Al dos clínqueres CR3 e CR3-P, mostrados 
respectivamente nas figuras 3.50 e 3.51, são razoavelmente semelhantes, em 
sintonia com a identificação de fases do mesmo tipo, efectuada por DRX (figura 
3.47). Na figura 3.50, a amostra de CR3 apresenta dois picos principais: a -72,8 
ppm, atribuído ao C3S, e a -71,3 ppm, atribuído ao C2S, tendo por base os 
espectros das fases padrão antes mostrados (figura 3.37). Estes compostos são 
detectados também no clínquer CR3-P (picos a -71,3 e -73,4 ppm para C2S e 
C3S, respectivamente). A ressonância a cerca de -82 ppm pode ser atribuída à 
formação de hidratos C-S-H. 
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Figura 3.51 – Espectro de RMN-MAS 27Al dos clinqueres CR3 e CR3-P. 
 
A figura 3.51 mostra o espectro de RMN-MAS 27Al destes clínqueres. Os 
principais picos observam-se para desvios químicos próximos. O pico observado 
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a 67,7 ou 67,9 ppm é atribuído à presença de C12A7, apesar desta fase não ter 
sido detectada por DRX. A ressonância atribuída à fase C3A é claramente visível 
a 54,1 e 53,4 ppm, nas amostras de CR3 e CR3-P, respectivamente. Finalmente, 
os picos por volta de 15 ppm são atribuídos à formação de hidratos. 
Não se identificaram compostos envolvendo ferro (ex. C4AF) nas formulações à 
base de resíduos (CR2 e CR3), tanto por DRX como por RMN, por desadequação 
das técnicas ou porque a quantidade presente é reduzida. Por DRX a detecção é 
improvável, uma vez que é expectável que fases daquele tipo sofram vitrificação 
durante o processamento térmico. Por outro lado a técnica de RMN não fornece 
resultados fiáveis na identificação de fases com características magnéticas [227], 
geralmente associadas ao ferro. 
A complexidade dos sistemas em estudo (presença de polimorfos das principais 
fases ou formação de fases exteriores ao sistema S-A-C, considerando o elevado 
nível de impurezas dos resíduos) e a escassa informação bibliográfica justifica as 
dificuldades de identificação de diversos picos menores nos espectros de RMN. 
Ainda assim, identificaram-se as principais fases presentes e conseguiu-se uma 
concordância razoável com as observações de DRX. 
 
3.2.2. Caracterização de cimentos 
A mistura dos diferentes clínqueres (tabela 3.9), obtidos por calcinação a 1450°C 
em forno muflado, com 5 e 10% (em peso) de sulfato hemi-hidratado e de 
carbonato de cálcio, respectivamente, originou cimentos aqui abreviados como 
CM1, CM1-P, CM2, CM2-P, CM3 e CM3-P. 
A sua caracterização envolveu a determinação de parâmetros em estado fresco, 
com especial ênfase para o tempo de presa, e após endurecimento (resistência 
mecânica). O processo de hidratação e presa foi estudado por medidas contínuas 
da temperatura de pastas frescas (A/C = 0,4) deixadas a curar em ambiente 
controlado (~ 22ºC e 55% humidade). O processo foi também estudado pela 
evolução da resistência eléctrica com o tempo (medida por espectroscopia de 
impedância) e complementado com análises, não sistemáticas, de E-SEM. Após 
endurecimento, as amostras foram também caracterizadas por DRX e ATD. Para 
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comparação usaram-se, em alguns casos, amostras comerciais de cimento tipo 
Portland (CP) e aluminoso (CA). 
A tabela 3.16 mostra algumas das características dos clínqueres e dos 
correspondentes cimentos. A formulação CR1 tende a originar pós aparentemente 
mais grosseiros e, consequentemente, de menor área superficial específica. Por 
isso, antes de moagem, a fracção retida no peneiro de abertura de malha de 75 
µm, é superior à observada nas outras formulações. Esta indicação sugere tratar-
se da formulação mais reactiva na fase de sinterização, mas a requerer depois 
uma desagregação/moagem mais apurada na formulação do respectivo cimento, 
para garantir hidratação suficientemente activa (ainda assim incipiente, como se 
verá adiante). Os efeitos expansivos (pulverização) justificam as diferenças nos 
valores de superfície específica entre composições homólogas. Como este 
fenómeno foi também observado em composições formuladas com matérias-
primas comerciais de elevada pureza (ex., CR3-P), confirma-se o papel relevante 
das condições de processamento no desenvolvimento dos compostos de clínquer, 
para além da natureza e do balanço estequiométrico das matérias-primas. 
 
Tabela 3.16 – Características relevantes das misturas calcinadas (clínqueres) e 
de hidratação/endurecimento dos cimentos correspondentes. 
Propriedades / Clínqueres CR1 CR1-P(1) CR2(1) CR2-P CR3 CR3-P(1) 
Superfície específica [m2/g] 1,385 2,698 3,165 1,955 2,649 4,751 
Peso retido a #75 µm [%] 16,67 10,23 1,33 4,47 3,24 13,59 
Propriedades / Cimentos CM1 CM1-P CM2 CM2-P CM3 CM3-P 
(3) Início de presa (min.) ≅ 350(4) ≅ 470(4) ≅ 660 ≅ 312(2) ≅ 521(2) ≅ 540 
(3) Módulo de rotura à 
compressão após 7 dias [MPa] 0,61 0,52 3,12 5,32 15,41 -
 
(3) Módulo de rotura à 
compressão após 28 dias [MPa] 0,71 0,78 3,22 10,49 23,33 -
 
(1) expansão/pulverização; (2) forte reacção de hidratação/aquecimento; (3) para 
efeitos comparativos, o módulo de rotura à compressão, determinado em iguais 
condições de ensaio, dos cimentos comerciais é: (i) CP – Cimento Portland (7 
dias ~14 MPa; 28 dias ~22 MPa); (ii) CA – Cimento Aluminoso (7 dias ~24 MPa; 
28 dias ~44 MPa); (4) difícil detecção. 
 
A figura 3.52 mostra imagens típicas, onde se podem observar grãos de alite 
(C3S), de coloração cinza-clara, e aglomerados de cristais de belite (C2S), de 
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coloração mais escura e forma arredondada. Os cristais de alite possuem 
tamanhos entre 10 e 90 µm (mas podem atingir 800 µm [244-247]), e têm 
contorno hexagonal. Já os cristais de belite são arredondados e possuem 
tamanho em torno de 20 µm, podendo atingir o dobro desse valor. Estas fases 
estão embebidas numa matriz instersticial, constituída por cristais de tamanho 
muito menor (de aluminatos de C3A e C4AF) e por fase vítrea. Na amostra de CR3 
(figura 5.52c) parece ocorrer a inclusão de cristais de belite em grãos de alite. 
 
 
 
Figura 3.52 – Imagens de microscopia óptica (superfície polida) dos clinqueres 
CR1 (a), CR2 (b), CR3 (c) e CP (d). Ampliações de 40x (a, b, d) e de 80x (c). 
 
Com excepção da composição CM3-P, todas mostraram endurecimento em 
condições ambiente, compatível com a formação de fases hidratadas, reveladas 
por E-SEM (figura 3.53). Nestas, são nítidas as diferenças entre as amostras CP 
e CM3, apresentando cristais de hidratos bem desenvolvidos e dispersos, e os 
cimentos CM1 e CM2, onde aqueles não abundam e parecem possuir menor 
tamanho médio. Nestes, e também em CM1-P, os valores de resistência 
mecânica desenvolvidos após endurecimento são muito baixos (tabela 3.16 e 
figura 3.54), em consonância com a presença pouco expressiva de fases de 
elevada hidraulicidade. A comparação entre as amostras de CM2 e CM2-P é 
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esclarecedora neste sentido. Como antes se discutiu, a primeira apresenta 
elevados teores relativos de gelenite, enquanto que o clínquer CR2-P apresenta 
as fases hidráulicas desejáveis. Esta discrepância sugere a necessidade de 
efectuar alterações composicionais ou processuais, em trabalhos de continuação 
deste estudo. 
 
 
 
 
 
Figura 3.53 - Microestrutura (imagens de E-SEM com ampliação de 3000x) dos 
cimentos CM1 (a), CM2 (b), CM3 (c) e CP (d) ao fim de 7 dias de hidratação. 
 
A figura 3.54 detalha a evolução da resistência à compressão com o tempo de 
hidratação. Destaca-se a elevada resistência desenvolvida pelo cimento CM3, 
com valores semelhantes aos do cimento Portland comercial utilizado como 
referência (CP). Após 18 meses de hidratação, o cimento CM2-P apresenta 
valores de resistência superiores a 40 MPa. 
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As diferenças de endurecimento entre os diferentes materiais foram esclarecidas 
mediante a realização de análises de DRX e ATD. Estas são mostradas na figura 
3.55. Podem distinguir-se as seguintes reacções de decomposição endotérmica, 
bem documentadas na literatura [94,137,138]: (i) até 200°C ocorre a libertação de 
água livre e a decomposição de gesso (adicionado como regulador de presa); (ii) 
entre 100 e 350 °C ocorre a decomposição de hidratos C-A-H e C-S-H; (iii) por 
volta de 500°C observa-se a decomposição de portlandite (CH); e (iv) por volta de 
800°C ocorre a decomposição de calcite. Alguns estudos [159,160] indicam que a 
inflexão/alargamento deste último pico em massas cimentíceas à base de cal 
pode dever-se à contribuição de carbonatos formados tardiamente e durante a 
exposição ao ar. 
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Figura 3.54 – Evolução da resistência à compressão dos cimentos com o tempo 
de hidratação (o cimento CM3-P não consolidou devido a fenómenos de 
pulverização e CA comercial apresentou ~44 MPa aos 28 dias). 
 
A existência, ou não, de algumas destas reacções em cada um dos cimentos e a 
amplitude do respectivo pico, pode ser reveladora do grau de hidraulicidade das 
amostras. Por exemplo, a existência de inflexões do tipo (ii) apenas nas amostras 
de CM2-P, CM3 e CM3-P, pode revelar a formação mais acentuada de hidratos 
nestas misturas, justificando a superior resistência mecânica desenvolvida por 
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estes materiais (com excepção de CM3-P por se verificar, em simultâneo, 
desintegração por excessiva formação de CH – ver pico intenso de decompsição 
desta fase). Em simultâneo, a ausência do pico de decomposição da portlandite, 
um produto acessório da reacção de hidratação, nas curvas de CM2, CM1 e CM1-
P é compatível com a reduzida hidraulicidade destas misturas. 
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Figura 3.55 – Análise térmica diferencial (ATD) dos cimentos após 28 dias de 
hidratação. 
 
As figuras 3.56 a 3.58 mostram as fases formadas nos cimentos após 7 e 28 dias 
de cura, observadas por DRX. Esta análise apresenta limitações óbvias 
decorrentes da baixa/nula cristalinidade da maioria dos hidratos formados, pelo 
que o processo de hidratação é aferido indirectamente pelo desaparecimento ou 
atenuação dos picos de alguns compostos inicialmente presentes no cimento e 
formados durante a clinquerização. Por isso, também é lógica a atenuação da 
altura dos picos observada de 7 para 28 dias. 
Nas amostras de CM1 e CM1-P (figura 3.56) e para ambos os tempos de 
hidratação é notória a incipiente formação de hidratos (C-S-H ou C-A-H). A não 
detecção de picos de portlandite é também sintomática. Esta constatação era de 
alguma forma esperada, uma vez que à partida as diferenças de composição 
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entre os materiais eram reduzidas e havia prevalência de compostos de baixa ou 
nula hidraulicidade (ex. gelenite). 
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Figura 3.56 - – Espectros de DRX dos cimentos CM1 e CM1-P após 7 e 28 dias 
de hidratação: G (gelenite, C2AS); G* (G+W); W (belite, C2S); Y (aluminato 
tricálcico hidratado); R (silicato de cálcio hidratado); R* (R + W). 
 
As principais diferenças entre os cimentos CM2 e CM2-P (figura 3.57) parecem 
ser: (i) em CM2 o principal composto aluminoso é a maienite (C12A7), menos 
reactivo que o C3A, identificado no CM2-P; (ii) em CM2 detecta-se a presença das 
fases gelenite e sulfoaluminato de cálcio, já presentes no clínquer e responsáveis 
pela baixa hidraulicidade; (iii) em CM2-P o principal silicato de cálcio é a alite 
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(C3S) que, a par da fase C3A, assegura uma taxa de hidratação mais efectiva 
(picos mais intensos de hidratos - R, R* e Y), igualmente denunciada pela 
aparente maior formação de portlandite (CH). Por isso, o cimento padrão possui 
maior desenvolvimento estrutural. Esta diferença confirma, de novo, não ser 
desprezável a influência da quantidade e natureza de impurezas e componentes 
minoritários no desempenho do material. 
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Figura 3.57 – Espectros de DRX dos cimentos CM2 e CM2-P após 7 e 28 dias de 
hidratação: W (belite, C2S); G (gelenite, C2AS); Wº (W + G); Fº (W + F); F 
(sulfoaluminato de cálcio); M (maienite, C12A7); R (silicato de cálcio hidratado); R* 
(R + W); U (alite, C3S); U* (U + W); Uº (U + W + P); T (aluminato tricálcico, C3A); 
T* (T + U); Y (aluminato tricálcico hidratado); P (portlandite, CH). 
 
A evolução das fases resultantes do processo de hidratação dos cimentos CM3 e 
CM3-P é detalhada na figura 3.58. Como em CM2-P, pode-se correlacionar a 
 
 
3. Resultados e discussão 
 
 - 162 -
forte reacção de presa apresentada pelo cimento CM3 com a presença de C3A. 
Como esta composição parece conter uma quantidade relativa de C3A superior, é 
a que apresenta o endurecimento mais efectivo entre todas as formulações 
ensaiadas. Por outro lado, a formação de portlandite parece excessiva no cimento 
CM3-P, impedindo a consolidação estrutural do material apesar de se detectar a 
presença de outros hidratos. 
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Figura 3.58 – Espectros de DRX dos cimentos CM3 e CM3-P após 7 e 28 dias de 
hidratação: W (belite, C2S); U (alite, C3S); U* (U + W); Uº (U + W + P), T 
(aluminato tricálcico, C3A); T* (T + U); F (sulfoaluminato de cálcio); F* (CaSO4); P 
(portlandite, CH); P* (P + T); Y (aluminato tricálcico hidratado); R (silicato de cálcio 
hidratado); R* (R + W). 
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A figura 3.59 mostra a variação de temperatura com o tempo, ilustrando o 
processo de cura de quatro dos novos cimentos formulados e também dos dois 
cimentos comerciais (CP e CA). Omitiram-se as curvas das amostras CM1 e 
CM1-P, dada a sua relativa inércia. Foi com base nesta evolução que se 
estimaram os tempos de início de presa da tabela 3.16. Estas avaliações foram 
confrontadas com resultados da evolução da resistência eléctrica, a discutir 
adiante. O recurso a estas técnicas não convencionais justifica-se pela dificuldade 
em processar laboratorialmente quantidades suficientes para testar os novos 
cimentos pelo método de Vicat. Os cimentos comerciais revelam tempos de presa 
determinados por Vicat de 180 min (CP) e de 150 min (CA). 
 
 
Figura 3.59 - Curvas de variação de temperatura com o tempo de hidratação dos 
diferentes cimentos, em condições ambientais controladas (22ºC, 55% humidade). 
 
Os cimentos comerciais apresentam o comportamento esperado [248,249]: (a) 
CA: (i) hidratação inicial e rápida do gesso, acompanhada de consumo 
significativo de água livre na mistura (na primeira 1,5 h), (ii) período de “indução” 
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ou dormência no qual a hidratação decorre a uma velocidade muito reduzida e, 
por isso, quase indetectável, e (iii) forte hidratação e início de presa após 6 horas, 
estando concluída ao fim de cerca 12 horas; (b) CP: (i) hidratação inicial e rápida 
do gesso (primeira 1,5 h), e (ii) contínua reacção de hidratação a uma taxa 
relativamente lenta, envolvendo a formação de hidróxido de cálcio (CH) e gel de 
C-S-H. 
O cimento CM2 apresenta comportamento semelhante ao do cimento Portland 
(CP). O tempo de início de presa é de difícil detecção por esta via mas parece 
ocorrer ao fim de 610 e 310 minutos em CM2 e CM2-P, respectivamente. O 
cimento CM2-P é mais reactivo, tal como se esperava devido à presença de 
menor quantidade (ou mesmo ausência) de gelenite. Tal como se referiu antes, 
CM2-P desenvolve resistência mecânica muito superior à do cimento CM2. Já 
entre as composições CM3 e CM3-P as diferenças no tempo estimado de início 
de presa são pequenas, apesar do desenvolvimento desigual de propriedades 
mecânicas. De facto, CM3-P tende a desenvolver uma muito ténue reacção 
exotérmica com início a 540 min, enquanto que CM3 sofre uma forte reacção a 
partir de ~520 minutos. 
A figura 3.60 mostra espectros de impedância (-Z” vs. Z’) típicos das amostras CP 
e CA obtidos para tempos distintos de hidratação. Numa primeira análise a 
resposta parece envolver dois arcos distintos (parcial ou completamente visíveis): 
(i) o da direita (região de menor frequência) é normalmente atribuído à resposta 
da zona interfacial/intergranular e causada por imperfeições no contacto de 
eléctrodo ou pela transição das espécies condutoras entre fases ou componentes 
de diferente natureza; (ii) o segundo arco observa-se na região de mais elevada 
frequência e traduz a resposta da matriz granular. A intersecção com o eixo de Z’ 
permite obter os correspondentes valores de impedância (ou resistência 
eléctrica), aqui designados como R2 e R1, respectivamente. 
Em termos gerais, o desenvolvimento microestrutural do cimento durante a 
hidratação é acompanhado do consumo de água livre e precipitação de hidratos, 
originando densificação (supressão de poros) e endurecimento. Desta evolução 
resulta um aumento da impedância da matriz (uma vez que a fase intergranular 
 
 
3. Resultados e discussão 
 
 - 165 -
mais condutora é consumida) e decréscimo da capacitância da zona interfacial 
sólido-liquido. 
 
 
 
Figura 3.60 - Espectros de impedância das pastas de cimentos comerciais: (a) CP 
ao fim de 597 minutos de hidratação; (b) CA ao fim de 293 minutos. 
 
Ao mesmo tempo, o aumento da concentração de certas espécies iónicas de 
elevada mobilidade (iões alcalinos e alcalino-terrosos) na região intergranular 
pode originar um decréscimo da impedância da matriz e um aumento da 
densidade de carga por unidade (volúmica ou superficial) da zona interfacial [250]. 
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A figura 3.61 mostra a evolução de R1, R2 e Rt (Rt = R1 + R2) da pasta de CP 
com o tempo de hidratação. 
 
 
Figura 3.61 - Evolução das componentes de impedância R1, R2 e Rt (Rt = R1 + 
R2) da pasta de CP com o tempo de hidratação: (a) escala completa de tempo; 
(b) visão detalhada das primeiras 5 horas. As estimativas foram obtidas por ajuste 
manual. 
 
A figura 3.61b detalha o comportamento nas primeiras 5 horas e mostra 
claramente um aumento de R1 e R2 a uma taxa mais acentuada entre 80 e 130 
minutos. Como se disse anteriormente, a hidratação do gesso é acompanhada 
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por um consumo significativo de água livre, podendo ser responsável por aquele 
incremento. Para tempos mais longos, a impedância tende a aumentar de forma 
constante e a uma taxa relativamente baixa, tal como foi observado por diferentes 
autores [230,231]. É bem conhecido que a hidratação dos componentes 
maioritários do CP, as fases C3S e C2S, origina uma microestrutura mais rígida e 
menos porosa, constituída essencialmente por hidróxido de cálcio e um gel de 
hidratos (C-S-H). A dissolução do hidróxido pode contribuir para o mencionado 
aumento de concentração de espécies iónicas móveis na zona intergranular e, 
dessa forma, diminuir a impedância da matriz. No fundo, é da combinação dos 
dois fenómenos de contribuição oposta para a evolução da impedância, que pode 
resultar a explicação para o observado aumento contínuo mas pouco acentuado 
da impedância da matriz. Uma vez que a ponte de impedância disponível não 
permite explorar a zona de frequências abaixo de 20 Hz, as estimativas de R2 são 
pouco precisas, especialmente para tempos de hidratação mais longos ou quando 
as pastas são mais resistivas. 
A figura 3.62 mostra a evolução dos valores de impedância da pasta de CA com o 
tempo de hidratação e confirma a mencionada dificuldade. Para tempos 
superiores a 300 minutos (ver também a figura 3.60b) a determinação de R2 
torna-se impraticável. Nestas amostras, a intersecção do arco de grão ou matricial 
com o eixo Z’ observa-se geralmente por volta de 10 kHz, o que permite a 
extracção automática do valor de R1 àquela frequência com elevado rigor, tal 
como foi sugerido por Gu et al [230]. A comparação da evolução dos valores de 
R1 com o tempo de hidratação (ver figuras 3.62a e 3.62b), estimados das duas 
maneiras descritas, confirma a correcção da forma automática de avaliação. Tal 
como se esperava, as diferenças acentuam-se para tempos mais longos. Os 
valores de impedância da pasta de CA são superiores aos da pasta de CP, devido 
à menor concentração de espécies condutoras na região intergranular do primeiro 
material. Na pasta de CP, o CH é uma fonte privilegiada de iões Ca2+ e OH- para 
a solução intergranular ou que preenche os poros. 
Na pasta de CA o rápido aumento inicial da impedância da matriz é de novo 
causado pela reacção do gesso com possível formação de etringite [251]. 
Contudo, observa-se um notório segundo aumento rápido de impedância ao fim 
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de cerca de 5 horas que se deve à reacção de hidratação dos aluminatos [251]. 
Esta reacção envolve o consumo de quantidade significativa de água contendo 
iões em solução, que deixam de estar disponíveis para conduzir a corrente. 
 
 
Figura 3.62 - Evolução da impedância da pasta de CA com o tempo de 
hidratação: (a) representação dos componentes R1, R2 e Rt (Rt = R1 + R2) 
estimadas por ajuste manual; (b) representação da componente R1 (da matriz 
granular) extraída automaticamente à frequência fixa de 10 kHz. 
 
 
 
3. Resultados e discussão 
 
 - 169 -
Este aumento do consumo de água coincide razoavelmente com o início do 
aumento de temperatura da figura 3.59, atribuído ao início do processo de presa. 
O tempo de fim de presa ocorre após cerca de 12 horas. Depois deste período a 
impedância parece estabilizar ou mesmo decrescer, de acordo com o balanço 
entre os fenómenos de efeito contrário atrás descritos (evolução microestrutural 
versus dissolução de espécies iónicas dos hidratos formados). Como se viu, o 
tempo de início de presa estima-se pelo segundo aumento de impedância, em 
consonância com as sugestões de outros autores [230]. 
 
 
Figura 3.63 - Evolução da impedância das pastas de CM2 e CM2-P com o tempo 
de hidratação: (a) espectro de CM2 ao fim de 452 minutos; (b) representação da 
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componente R1 (da matriz granular) extraída automaticamente à frequência fixa 
de 10 kHz. 
As formulações CM2 e CM2-P pertencem à categoria de cimentos Portland. Em 
consonância, a forma dos espectros de impedância e a evolução dos valores de 
impedância com o tempo de hidratação (figura 3.63) são muito semelhantes aos 
da pasta de CP. A figura 3.63a representa o espectro da pasta CM2 obtido ao fim 
de 452 minutos, sendo marcadamente semelhante ao da figura 3.60a, 
correspondente à pasta de CP ao fim de 597 minutos. A evolução dos valores 
estimados de impedância com o tempo de hidratação não regista, tal como na 
pasta de CP, qualquer aumento abrupto acima de 1,5 horas, ou seja, para além 
da reacção de hidratação do gesso. Por isso também, a estimativa do tempo de 
início de presa pela análise da figura 3.63b é difícil de obter, não resolvendo as 
dificuldades análogas observadas no registo da temperatura (figura 3.59). Como 
se referiu anteriormente, a pasta de CM2-P é mais reactiva que a de CM2, sendo, 
por isso, facilmente detectável o segundo aumento de impedância daquele 
material (figura 3.63b) após cerca de 9 horas de hidratação, enquanto que se 
estimou em pouco mais de 5 horas o início de presa por via térmica. Comparados 
com as da pasta CM2, os valores de impedância de CM2-P são superiores, em 
virtude do maior grau de pureza da pasta preparada com reagentes comerciais, 
em particular a menor quantidade relativa de espécies alcalinas na solução 
intergranular. 
A figura 3.64a mostra a evolução dos valores de impedância das pastas de CM3 e 
CM3-P com o tempo de hidratação, enquanto a figura 3.64b apresenta o espectro 
da pasta CM3 registado ao fim de 542 minutos. Os valores de impedância da 
pasta de CM3-P são demasiado elevados mesmo para tempos de hidratação 
curtos e, em consequência, as estimativas são menos rigorosas. 
Após a primeira hora, não se regista qualquer alteração sensível de impedância 
(as medições foram efectuadas até tempos acima de 5000 minutos, apesar de 
não estarem representadas no gráfico). A já referida tendência de pulverização do 
clínquer de CM3-P acarreta a formação de elevada quantidade relativa de poros 
ou vazios que quebram as linhas de contiguidade do transporte iónico através da 
microestrutura. 
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Figura 3.64 - Evolução da impedância das pastas de CM3 e CM3-P com o tempo 
de hidratação: (a) representação da componente R1 (da matriz granular) extraída 
automaticamente à frequência fixa de 10 kHz; (b) espectro de CM3 ao fim de 542 
minutos. 
 
Ao invés, a pasta de CM3 apresenta uma evolução de impedância que indicia 
uma reacção de início de presa bem definida a cerca de 400 minutos, ainda que 
apenas detectada ao fim de 520 minutos por medição das variações de 
temperatura (figura 3.59). Esta discrepância, já antes referida a propósito da 
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composição CM2-P, pode justificar-se pelo facto das medições efectuadas por 
cada uma das técnicas não decorrerem em simultâneo, com o mesmo lote de 
material e, por isso, as condições ambientes serem ligeiramente diferentes 
(temperatura e humidade relativa). Caso se justifique, sugere-se o refinamento 
destas avaliações futuramente em condições mais controladas, agora 
indisponíveis laboratorialmente. 
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3.3. Composições cerâmicas refractárias 
Como se disse antes, a maioria das soluções de valorização de resíduos envolve 
incorporação em produtos cerâmicos estruturais, em geral processados por 
extrusão. As soluções mais nobres envolvem formulações refractárias para 
aplicações a temperatura razoavelmente elevada (> 1200°C) [37], cuja 
plasticidade requer um ajuste fino, mediante utilização de plastificantes e 
lubrificantes adequados. A modelação do processo de extrusão é também uma 
ferramenta útil na obtenção de corpos ausentes de defeitos. 
As composições C5 e C6, já apresentadas em 3.1, foram preparadas combinando 
os materiais nas proporções indicadas na tabela 3.5. Recorde-se que a 
composição C5 se encontra na área mais rica em alumina (figura 3.13), e requer 
temperaturas de sinterização superiores para se alcançarem níveis significativos 
de densificação. A mistura C6 encontra-se na linha de Alkemade entre CAS2 e 
C2AS (amolecimento com início a 1385°C), no campo preliminar da fase CAS2. 
As misturas foram adaptadas para o correcto processamento por extrusão. 
Usaram-se aditivos comerciais para ajustar o nível de plasticidade, avaliado em 
testes de tensão/deformação em regime de compressão plástica [67,240]. As 
formulações foram pré-extrudidas para melhorar a homogeneidade da mistura. A 
extrusão foi executada numa extrusora de êmbolo de dimensão laboratorial, 
usando-se fieiras de dois comprimentos diferentes (30 e 120 mm - referidas como 
30L e 120L, respectivamente). As velocidades de êmbolo testadas foram de: 1, 2, 
5, 10, 20, 30, 60, 100 e 200 mm/min. 
A figura 3.65 mostra uma vista geral da montagem experimental usada, enquanto 
a figura 3.66 detalha as regiões que contribuem com a variação da pressão 
(zonas de entrada e saída da fieira). Os valores de pressão total (P) aplicada 
através do êmbolo e da pressão à entrada da fieira (Pe) foram medidas por 
sensores digitais. 
Os corpos extrudidos em condições optimizadas foram sinterizados a diferentes 
temperaturas e caracterizados, depois, em termos de retracção linear, módulo de 
ruptura à flexão, densidade aparente e absorção de água (avaliação tecnológica 
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comum). As principais fases cristalinas formadas durante a sinterização foram 
determinadas por DRX, enquanto a evolução microestructural foi seguida por 
SEM. 
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Figura 3.65 - Representação esquemática da extrusora de êmbolo usada nos 
testes de extrudibilidade das pastas. 
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Figura 3.66 - Representação esquemática detalhada da fieira 30L usada para a 
extrusão de tubos ocos. O design da fieira 120L é o mesmo mas com L4 = 99,0 
mm. 
 
3.3.1. Plasticidade e comportamento na extrusão 
A deformação plástica das pastas C5 e C6 pode ser vista na figura 3.67, após 
adição de 8% de plastificante (Zusoplast C28) e 2% de lubrificante (Zusoplast 
O59) para teores de humidade de 21,5% e 23,8%, respectivamente. Os teores de 
aditivos foram definidos com base em testes já realizados com sucesso num 
estudo anterior [37]. As curvas experimentais de tensão-deformação de cada 
composição permitiram caracterizar plasticamente as pastas e perspectivar o seu 
comportamento durante a extrusão (maior ou menor extrudibilidade) assim como 
obter a tensão de cedência de cada pasta, σ0 (um dos seis parâmetros do modelo 
de Benbow). 
As pastas exibem valores semelhantes de tensão de cedência (σ0 = 0,05 MPa) 
mas comportamento plástico algo diferente, tal como foi definido em trabalho 
anterior [240]. A pasta C5 é ligeiramente menos plástica, o que explica a diferença 
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na quantidade de água requerida, superior na pasta C6, para o mesmo valor de 
σ0. Este facto pode estar relacionado com o uso de maior quantidade de Lama-FA 
nesta formulação. Esta diferença justifica as diferenças de comportamento 
plástico [240] observadas na figura 3.67. 
 
 
Figura 3.67 - Curvas de tensão-deformação das formulações testadas, obtidas por 
compressão plástica. 
 
A extrusão foi modelada pelas equações de Benbow-Bridgwater, aplicadas ao 
fluxo de pastas através de geometrias complexas [239,252,253]. O valor de 
pressão total, P, desenvolvida pelo êmbolo pode ser decomposto em duas 
diferentes componentes: pela pressão à entrada, Pe, e pela pressão desenvolvida 
no interior da fieira, Pf, (que neste caso é composta pela soma das pressões de 
p1 a p7, representadas na figura 3.66). Deste modo tem-se que: 
 
P = Pe + Pf 
 
onde: 
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onde N é o número de orifícios internos com diâmetro Dh e comprimento Lh, Q o 
caudal volumétrico (dado por Q=V r2 π, em que r é o raio da secção do extrudido), 
Ax a área da secção do extrudido na posição x, Mx o perímetro da secção do 
extrudido na posição x, Lx o comprimento da fieira na posição x, d0 e di são, 
respectivamente, os diâmetros externo e interno do tubo e θ o semi-ângulo do 
cone de entrada na fieira. Para além da tensão de cedência, os restantes cinco 
parâmetros de Benbow utilizados na equação anterior são: β o factor de 
velocidade no interior da fieira, α o factor de velocidade na zona da entrada da 
fieira, n e m os índices de potência associados ao fluxo na zona de entrada e ao 
longo do comprimento da fieira, respectivamente, e τ0 a tensão desenvolvida pela 
parede da fieira, no início do movimento da pasta.  
 
Em consequência da semelhança geométrica entre as fieiras usadas, o valor de 
pressão diferencial entre elas é dada por: 
 
 P120L – P30L = ( ) ( )
i0
30L120Lm
0 dd
LL4
βVτ −
−+  (3.3) 
 
onde L120L – L30L = 79,27 mm. A equação 3.3 inclui somente três parâmetros (dos 
6 descritos por Benbow): τ0, β e m, que foram determinados através de um 
primeiro ajuste matemático (ajuste principal) obtido por iterações da minimização 
do erro pelo método dos mínimos quadrados. Os outros dois parâmetros (α e n) 
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estimam-se posteriormente pelas equações 3.1 e 3.2, também por ajuste 
matemático (ajuste secundário), dado que τ0, β e m são agora conhecidos e uma 
vez que o valor da tensão de cedência (σ0) foi determinado experimentalmente 
(curvas de tensão-deformação, figura 3.67). 
 
A figura 3.68 mostra a diferença da evolução de pressão medida entre as fieiras 
120L e 30L com as duas pastas C5 e C6, tal como se determinou 
experimentalmente e ajustada matematicamente pela equação 3.3. Para 
quantificação das diferenças entre os valores medidos e estimados, usou-se o 
quociente: (estimado–experimental)/experimental. Observam-se diferenças 
significativas quando a taxa de extrusão é baixa, alcançando valores de 23% e 
24% com C5 e C6, respectivamente. Esta incerteza deve-se a dificuldades de 
controlo da velocidade de extrusão em condições experimentais de regime lento 
(1 e 2 mm/min de velocidade do êmbolo). 
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Figura 3.68 - Diferença na evolução da pressão entre as fieiras 120L e 30L, para 
as pastas C5 e C6. Apresentam-se os resultados medidos experimentalmente 
(pontos) e os ajustados matematicamente (linhas). 
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Os resultados do ajuste completo, obtidos pelas equações 3.1 e 3.2, mostram-se 
na figura 3.69. Em geral, os resultados confirmam a aplicabilidade do modelo. O 
valor da pressão total é mais elevada para a fieira 120L devido ao seu maior 
comprimento. Apesar de apresentarem algumas diferenças na evolução da curva, 
o comportamento geral de ambas as pastas é semelhante e típico de formulações 
cerâmicas convencionais [240]. 
A tabela 3.17 mostra os parâmetros estimados pelo primeiro e segundo ajustes 
matemáticos, usando as equações 3.3 e 3.1 + 3.2, respectivamente. É 
interessante observar que os valores estimados para as pastas C5 e C6 são 
bastante semelhantes e próximos dos apresentados por Benbow et al. [239] para 
pastas à base de α-alumina. Isto confirma que ambas as formulações, uma vez 
ajustado o comportamento plástico pelo uso criterioso de agentes plastificantes e 
lubrificantes, são adequadas para extrusão complexa. O teor de água é também 
comparável ao de formulações cerâmicas industriais [37,240], mas a utilização de 
aditivos orgânicos requer um controlo apertado das condições de secagem e 
cozedura, de modo a evitar a formação de empenos ou fissuras. 
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Figura 3.69 - Evolução do valor de pressão total nas na extrusão de pastas C5 e 
C6 através das fieiras 120L e 30L. Apresentam-se os resultados medidos 
experimentalmente (pontos) e os ajustados matematicamente (linhas). 
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De acordo com Das et al. [254], pastas com valores de n compreendidos entre 0,2 
e 0,6 apresentam comportamento predominantemente pseudoplástico, sendo 
adaptadas para extrusão de corpos com formas complexas, tais como estruturas 
em favo de abelha. De facto, a viscosidade aparente deve ser baixa durante a 
extrusão, para permitir a homogénea distribuição da pasta no corpo da fieira, mas 
deve aumentar após extrusão, para que a forma se mantenha. Neste estudo, o 
valor estimado de n para formulações C5 (n = 0,259) está dentro desta gama. 
Contudo, o valor mais baixo de n obtido para a composição C6 (n = 0,138) sugere 
uma maior facilidade no deslizamento da pasta ao longo das superfícies internas 
da fieira e uma melhor retenção da forma do extrudido. 
 
Tabela 3.17 - Parâmetros de extrusão de Benbow para as pastas C5 e C6 (σ0 foi 
obtido através das curvas de tensão-deformação [14]). 
Parâmetros C5+8%C28+2%O59 (21,5 % H) C6+8%C28+2%O59 (23,8 % H)
α [MPa (s.m-1)n] 0,6676 0,4059 
n 0,259 0,138 
β [MPa (s.m-1)m] 0,0463 0,0838 
m 0,095 0,179 
τ0 (MPa) 0,0056 0,0005 
σ0 (MPa) 0,050 0,050 
µ 0,112 0,010 
 
Alguns autores [239,252] indicam que para interpretar resultados de extrusão é 
suficiente utilizar os parâmetros α e β (factores de velocidade, na entrada e no 
interior da fieira, respectivamente), desde que estes reflictam efeitos 
dimensionais. De acordo com Das et al. [254] as variações de n afectam a 
componente da tensão dinâmica do material, definida por αVn, enquanto que m se 
relaciona com a componente das tensões de corte superficiais dinâmicas, 
definidas por βVm, uma vez fixada a velocidade de extrusão. Segundo estes 
autores, o valor de αVn indica a mobilidade da pasta na zona de entrada da fieira 
(zona de fluxo convergente) sendo que valores elevados correspondem a maiores 
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mobilidades. Por outro lado, sugerem que a componente βVm fornece indicação 
sobre a mobilidade das pastas nas zonas de fluxo paralelo (zonas de secção 
transversal constante). A aplicação deste conceito às formulações preparadas, 
fixando V = 0,006 m/s, origina: 
αVn (C5) = 0,1772 (MPa)   βVm (C5) = 0,0285 (MPa) 
αVn (C6) = 0,2002 (MPa)  βVm (C6) = 0,0335 (MPa) 
Observa-se de novo uma semelhança geral de comportamento entre ambas 
formulações (figura 3.70), confirmada pela análise destes dois componentes 
dinâmicos: a contribuição do fluxo convergente é dominante (αVn > βVm). Os 
valores obtidos sugerem que a mobilidade das pastas, em particular de C6, nas 
zonas de fluxo convergente (zonas de entrada da fieira e de alteração de 
diâmetros no interior da fieira) tende a ser maior que na zona de fluxo paralelo 
(zonas do interior da fieira de secção constante ao longo do seu comprimento) 
pelo que a extrusão futura de peças de elevada complexidade, como por exemplo 
corpos em favos de mel [254], pode relevar alguma dificuldade no deslizamento 
do fluxo plástico ao longo de finos canais de secção transversal constante. Isto 
também foi sugerido pelas curvas de tensão/deformação da figura 3.67, onde a 
pasta C5 denota um nível mais baixo de plasticidade para valores semelhantes de 
tensão deformação (σ0). 
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Figura 3.70 - Evolução das componentes αVn e βVm, determinados na extrusão 
das pastas C5 e C6 através da fieira 30L. 
A tabela 3.17 mostra também os valores estimados do coeficiente de fricção 
estática (µ = τ0/σ0) dos extrudidos, o qual pode ser considerado um parâmetro 
chave para o controlo da extrusão [255]. Os corpos de C5 exibiram valores mais 
elevados do que os da formulação C6 (uma ordem de grandeza), o que sugere 
uma maior resistência ao fluxo na região de saída da fieira daquela pasta. Estes 
resultados estão relacionados com os valores de τ0  (tensão de corte desenvolvida 
pela parede da fieira, no início do movimento da pasta), onde uma diferença 
semelhante foi observada, o que demonstra a importância deste parâmetro. As 
diferenças obtidas com os valores do µ indicam uma menor qualidade superficial 
dos extrudidos de C5, tendo na génese efeitos composicionais, provavelmente 
relacionados com a maior quantidade de lama aluminosa [256]. 
 
3.3.2. Caracterização das propriedades funcionais dos corpos cerâmicos 
Os valores de algumas características funcionais das amostras sinterizadas são 
mostrados nas tabelas 3.18 e 3.19. As previsões do efeito da temperatura de 
sinterização na evolução das fases formadas podem ser obtidas pela análise do 
triângulo de compatibilidade C2AS–CAS2–CA6 (2CaO.Al2O3.SiO2 – 
CaO.Al2O3.2SiO2 – CaO.6Al2O3) da figura 3.13, já parcialmente efectuada no 
ponto 3.1.3 desta tese. A composição C5 tem a temperatura inicial de 
amolecimento de 1380°C e encontra-se no campo preliminar da fase CA6. A 
mistura C6 está na linha de Alkemade entre CAS2 e C2AS (início do amolecimento 
em 1385°C), no campo preliminar da fase CAS2. A quantidade de fase líquida 
formada em cada temperatura de sinterização é crucial para justificar as 
diferenças de comportamento entre as duas composições. Deve-se aqui lembrar 
que a formulação C5 compreende 70% de Lama-A (*) (calcinada a 1400ºC), que 
terá comportamento refractário pelo menos até essa temperatura. Por outro lado, 
a composição C6 contém somente 30% do mesmo componente (tabela 3.5) e as 
quantidades de constituintes fundentes [257], como Lama-FA e Lama-CM, são 
muito superiores. A retracção de secagem da composição C6 é mais elevada do 
que os valores apresentados pela pasta C5 (5,9 e 2,6%, respectivamente). A 
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maior quantidade da Lama-FA na primeira formulação (20%, ver tabela 3.5) pode 
explicar parcialmente esta diferença, uma vez que esta lama é constituída em 
parte por partículas finas de argila [241]. Ao mesmo tempo, o índice de água 
usado para a extrusão da pasta C6 é também ligeiramente maior e sua remoção 
durante a secagem pode induzir a variações dimensionais mais fortes. Mesmo 
assim, o valor de retracção é razoavelmente baixo quando comparado com as 
pastas cerâmicas industriais e, portanto, não merece cuidados especiais nesta 
operação [257]. 
 
 
Tabela 3.18 - Características físicas relevantes das amostras extrudidas da 
composição C5 após secagem e sinterização em diversas temperaturas. 
Características 110ºC 1350ºC 1450ºC 1550ºC 
Densidade a verde [g/cm3] 2,16 - - - 
Retracção de secagem [%] 2,6 - - - 
Retracção de sinterização [%] - 13,5 17,4 16,9 
Resistência a flexão [MPa] - 81,7 101,8 83,7 
Absorção de água [%] - 9,6 4,5 3,6 
Densidade aparente [g/cm3] - 3,02 3,53 3,62 
 
 
Tabela 3.19 - As características físicas relevantes das amostras extrudidas da 
composição C6 após secagem e sinterização em diversas temperaturas. (*) 
amostras sinterizadas a 1450°C apresentaram uma camada de alumina, usada 
como material refractário de protecção do forno, aderido à base do corpo. 
Características 110ºC 1350ºC 1400ºC 1450ºC 
Densidade a verde [g/cm3] 1,97 - - - 
Retracção de secagem [%] 5,9 - - - 
Retracção de sinterização [%] - 1,8 10,0 16,4 
Resistência a flexão [MPa] - 16,1 45,8 50,6 
Absorção de água [%] - 32,9 15,8 0,61 
Densidade aparente [g/cm3] - 1,82 2,70 - (*) 
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A retracção linear da amostra C5 durante a sinterização oscila entre 13,5 e 
17,4%, sendo o valor máximo alcançado a 1450ºC (ver figura 3.71a). 
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Figura 3.71 - Evolução da retracção e absorção de água em função da 
temperatura de sinterização para a composição C5 (a) e composição C6 (b): (■) 
retracção; (♦) absorção de água. 
 
O valor relativamente elevado registado a 1350°C não era expectável, atendendo 
ao elevado teor de lama-A calcinada. Considerando que o amolecimento tem 
início por volta de 1380°C, de acordo com as previsões termodinâmicas, observa-
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se maturação do material sinterizado a 1450ºC. O aumento adicional de 
temperatura (para 1550ºC) induz a diminuição da retracção, sugerindo a 
ocorrência de fenómenos de sobrecozedura, por excesso de formação de fase 
líquida e volatilização (com deformação ou inchamento). Este fenómeno explica 
também a diminuição observada nos valores de resistência à flexão (de ~102 para 
~84 MPa de 1450 para 1550°C). Este efeito é menos pronunciado nas camadas 
externas ou superficiais da amostra, pelo que não altera a contínua diminuição da 
absorção de água e aumento de densidade aparente das amostras (ver tabela 
3.18). A avaliação destas propriedades é muito condicionada pelo estado 
superficial das amostras, ensaiadas em pedaços inteiros. A provável orientação 
superficial das partículas induzida durante a extrusão das amostras contribui 
também para esta ocorrência. 
 
A evolução das propriedades da amostra C6 com a temperatura de sinterização, 
no intervalo ensaiado, é mais pronunciada (tabela 3.19). De facto, as variações de 
retracção linear e de absorção de água são mais expressivas (figura 3.71b), 
enquanto que a evolução da resistência à flexão se atenua acima de 1400°C. 
Esta brusquidão indica que o processo de sinterização, em presença de fase 
líquida, da composição C6 ocorre num curto intervalo, requerendo um cuidadoso 
controlo das condições experimentais. Ainda assim, não se observam sinais de 
sobrecozedura a 1450°C e o nível de densificação alcançado é relativamente 
mais elevado do que o da amostra C5 (comparem-se valores de absorção de 
água). A 1300°C, o material sofre maturação muito incipiente tal como sugere o 
elevado valor de absorção de água (relacionado com o volume de poros abertos). 
A densidade aparente máxima é naturalmente diferente da obtida na composição 
C5, uma vez que reflecte não apenas a presença de porosidade aberta mas 
sobretudo a natureza das fases maioritárias presentes. Em C5 a fase maioritária 
deverá ser hibonite (CA6 – com densidade teórica de 3,84), enquanto que em C6 
deverá ser anortite (2,76). As diferenças de resistência mecânica, considerados 
os valores máximos obtidos, reflectem também a natureza das fases principais 
formadas em cada composição e os detalhes microestruturais (ex., tamanho e 
forma dos grãos) relevantes, a discutir adiante. 
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Por isso, as figuras 3.72 e 3.73 mostram imagens (obtidas por SEM) de 
microestruturas representativas de amostras C5 e C6 sinterizadas a diferentes 
temperaturas. A amostra C5 parece conter uma quantidade relativa de fase vítrea 
inferior, e é constituída por grãos prismáticos de um tipo uniforme, que tendem a 
alinhar-se de acordo com o esforço exercido na extrusão, e tamanho médio 
inferior a 5 µm. A amostra C6 possui microestrutura mais heterogénea, constituída 
por grãos de tamanho e forma variável, ainda que predominantemente prismática. 
O alinhamento dos grãos é aleatório e a fase vítrea parece concentrar-se em 
bolsas de maior dimensão. Em coerência com a evolução de propriedades da 
tabela 3.19, a evolução microestrutural (por exemplo, supressão de poros, 
quantidade relativa de fase vítrea, tamanho médio de grão) com o aumento da 
temperatura de sinterização é muito mais acentuada na amostra C6. 
 
 
   
 
Figura 3.72 - Microestrutura (obtida por SEM) representativa da amostra C5 
sinterizada a 1450°C (a) e 1550°C (b). No lado direito revelam-se imagens de 
amostras atacadas termicamente. 
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Figura 3.73 - Microestrutura (obtida por SEM) representativa da amostra C6 
sinterizada a 1400°C (a) e 1450°C (b). No lado direito revelam-se imagens de 
amostras atacadas termicamente. 
 
A análise química elementar média realizada por EDS na amostra C6 sinterizada 
acima de 1400°C revela os seguintes valores para os principais elementos: ~9% 
Si, ~18% Ca, e ~14% Al. Estas proporções são coerentes com a prevalência da 
fase anortite, em consonância com as observações de DRX. 
Como se disse anteriormente, a análise do diagrama de equilíbrio de fases da 
composição C5 sugere que, uma vez iniciada a formação de fase líquida, a 
mistura seja constituída por esse líquido e duas fases sólidas: CA6 (hibonite, 
CaO.6Al2O3) e C2AS (gelenite, 2CaO.Al2O3.SiO2) até 1475°C. Acima de 1475°C e 
até ~1600°C, as fases sólidas presentes em condições de equilíbrio serão CA6 e 
CA2. A figura 3.74 mostra a evolução das fases cristalinas formadas com a 
temperatura de sinterização. A 1350°C, o material contêm ainda alumina residual, 
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fase reagente introduzida pela lama-A, conjuntamente com as fases gelenite e 
hibonite. Com o aumento de temperatura para 1450ºC o teor de alumina diminui, 
aumentando a quantidade relativa de CA6. Parece também haver consumo de 
C2AS e detecta-se a presença de anortite (CAS2, CaO.Al2O3.2SiO2), fase não 
expectável se respeitadas as condições de equilíbrio. Finalmente, a 1550°C a 
principal fase cristalina observada é CA6, mas prevalece a fase anortite, em 
detrimento da fase de equilíbrio CA2, não detectada. A evolução incipiente 
registada entre 1450 e 1550ºC parece concordar com a reduzida evolução das 
propriedades físicas/funcionais. A temperatura óptima de sinterização ronda 
1500°C. 
1450 ºC
H*H*H* HH*HH* H*H*
H
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Figura 3.74 - Evolução das fases da composição C5 em função da temperatura de 
sinterização: A (alumina), A* (A + G), G (gelenite), Gº (G + H), H (hibonite), H * (H 
+ N) e N (anortite). 
 
A figura 3.75 mostra a evolução das fases cristalinas presentes na mistura C6 em 
função da temperatura de sinterização. Mesmo a 1350°C já se detectam as fases 
CAS2 e C2AS, acentuando-se a quantidade relativa de anortite com a elevação da 
temperatura. A forte evolução de 1400 para 1450°C é coerente com as mudanças 
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ocorridas nas propriedades funcionais. O último valor deverá ser a temperatura 
máxima de sinterização das amostras. 
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Figura 3.75 - Evolução das fases da composição C6 em função da temperatura de 
sinterização: G (gelenite), G* (G + N) e N (anortite). 
 
3.3.3. Caracterização eléctrica dos corpos cerâmicos 
A par da refractariedade e propriedades cerâmicas para aplicações convencionais 
(resistência mecânica, mínima ou nula absorção de água, etc) estima-se que as 
formulações apresentem elevada resistividade eléctrica. Para além da sua 
simples quantificação e evolução com a temperatura de medida (representações 
de tipo Arrhenius), fizeram-se medidas de espectroscopia de impedância que 
podem ajudar a explicar a evolução microestrutural com a temperatura de 
sinterização. 
As Figuras 3.76 e 3.77 mostram espectros de impedância obtidos a 1000°C, 
respectivamente de amostras de C5 e de C6 sinterizadas às três temperaturas 
mencionadas. 
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Figura 3.76 - Espectros de impedância registados a 1000°C em amostras de C5 
sinterizadas a temperaturas diferentes: (a) 1350°C; (b) 1450°C; (c) 1550°C. 
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Figura 3.77 - Espectros de impedância registados a 1000°C em amostras de C6 
sinterizadas a temperaturas diferentes: (a) 1350°C; (b) 1400°C; (c) 1450°C. 
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Em termos gerais, os espectros são constituídos por um só arco, que traduz a 
resposta do material (componentes de grão + fronteira de grão). A intersecção do 
lado direito (de baixa frequência) do arco com o eixo Z’ fornece a resistência 
eléctrica do material, razoavelmente semelhante com a que se obteria em 
medidas criteriosas em corrente contínua (d.c.). 
O arco mostra um razoável abatimento, ou seja o seu centro está afastado de Z’, 
traduzindo a contribuição de múltiplas fases (grãos cristalinos de fases diferentes, 
fase vítrea, porosidade remanescente) no processo de condução. As amostras 
em estudo possuem elevada complexidade composicional e microestrutural, como 
antes se viu. 
O grau de abatimento dos arcos pode ser confirmado pelo valor de n na equação 
que define a impedância (Z) do elemento de fase constante (Qel), Z = K-1(jω)-n, em 
que ω é a frequência angular e j = 1−  (quando n = 1 o elemento de fase 
constante é um condensador ideal, quando n = 0 o elemento de fase constante é 
uma resistência pura) [258]. Os valores de n oscilam entre 0,9 – 1,0, confirmando 
o reduzido abatimento e, ao mesmo tempo, um comportamento muito afastado de 
uma resistência pura. O arco ou a perturbação que se começa a desenhar na 
zona de baixas frequências (lado direito do gráfico) corresponde à resposta da 
interface amostra/eléctrodo Pt [258]. 
Como em outros materiais cerâmicos razoavelmente semelhantes [37], espera-se 
que a fase granular seja mais isoladora que a fase vítrea, uma vez que esta 
concentra as espécies iónicas de maior mobilidade (ex., iões Na+). Esta última 
indicação sugere a ausência de transporte de natureza electrónica, pelo menos 
até à temperatura máxima de medição (1300°C), como acontece nesta família de 
materiais, dada a natureza iónico-covalente das ligações químicas. 
A análise do conjunto de medições efectuadas a diferentes temperaturas permitiu 
a construção dos gráficos da figura 3.78, onde se compara a evolução da 
condutividade das diferentes amostras e de onde se podem extrair os 
correspondentes valores de energia de activação da condução (proporcionais ao 
simétrico do declive). 
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Figura 3.78 - Representação de Arrhenius da evolução da condutividade eléctrica 
de amostras extrudidas de C5 e C6 sinterizadas a diferentes temperaturas. 
 
A condutividade das amostras aumenta com o aumento da temperatura de 
sinterização, sendo a evolução bem mais acentuada em C6 do que em C5 
(apesar do salto de temperatura até ser menor em C6), à semelhança do que se 
observa com outras propriedades. Isto confirma a ocorrência de alterações 
microestruturais mais profundas em C6, em particular o aumento da fracção 
relativa de fase líquida/vítrea que se espera mais condutora que a fase granular 
(isoladora eléctrica). Por outras palavras, amostras de C5 sinterizadas a 1350°C 
apresentam já um razoável avanço no estado de maturação/sinterização, 
enquanto que em C6 esta temperatura origina incipiente densificação. Quando se 
atinge um grau de sinterização comparável, a condutividade das amostras 
aproxima-se (veja-se por exemplo 1450°C) torna-se comparável, apesar das 
diferenças óbvias de composição. Recorde-se que C5 é constituída 
maioritariamente por CA6, uma fase claramente mais isolante electricamente que 
a fase anortite [256,259,260], principal constituinte de C6. Esta informação sugere 
ser a fase vítrea a principal responsável pela condução, predominantemente 
iónica como sugerem os valores de energia de activação – entre 1,2 e 1,5 eV 
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abaixo de 1150°C. Uma vez atingidas condições microestruturais que assegurem 
contiguidade no transporte das espécies de maior mobilidade (ex. Na+) através da 
região de fronteira de grão, a natureza da fase cristalina granular torna-se pouco 
determinante. 
Regista-se também um aumento de energia de activação da condução acima de 
1100-1150°C, mais nítido em C5, compatível com a contribuição de espécies 
condutoras de natureza electrónica [229]. 
A evolução microestrutural das amostras C5 e C6, revelada após ataque químico 
nas figuras 3.79 e 3.80, ajuda a esclarecer estas hipóteses. 
As amostras de C5 são constituídas por grãos de tamanho médio inferior (< 2 µm) 
e a sua orientação alinhada segundo planos de extrusão pode aumentar o efeito 
de percolação da fase vítrea através da amostra. Em amostras de C6, os grãos 
têm razão de aspecto superior e também maior tamanho médio (> 5 µm) e a sua 
distribuição aleatória cria múltiplas barreiras à progressão das espécies 
condutoras através da fase vítrea. Por isso, só quando a quantidade volúmica 
relativa desta fase supera o limite de percolação, se regista um progresso 
significativo na condutividade. 
 
 
Figura 3.79 - Microestrutura (obtida por SEM, após ataque químico com HF 2%) 
representativa de amostras de C5 sinterizadas a 1400°C. Tamanho médio de 
partícula ~ 1,3 µm. 
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Figura 3.80 - Microestrutura (obtida por SEM, após ataque químico com HF 2%) 
representativa de amostras de C6 sinterizadas a 1400°C. Tamanho médio de 
partícula ~ 5,7 µm. 
 
As diferenças de composição da fase vítrea formada, em particular o teor em 
espécies de maior mobilidade (iões alcalinos, ex. Na+), pode justificar a superior 
condutividade de C5 relativamente a C6. Uma estimativa efectuada com base nas 
determinações da composição química dos reagentes utilizados nas formulações 
de C5 e C6 (ver tabelas 3.2 e 3.5) e respectivas ponderações, revela % Na2O (de 
0,43 e 0,20, respectivamente. 
 
Finalmente importa comentar valores de resistividade das amostras agora 
processadas nas condições consideradas óptimas em comparação com as de 
cerâmicos isoladores eléctricos comuns e também com formulações recicladas 
preparadas em estudos anteriores [37]. A 1000°C, por exemplo, as amostras de 
C5 e C6 possuem resistividade eléctrica de cerca de 9,9 x 104 e 1,6 x 105 Ω.cm, 
enquanto que amostras à base de alumina e mulite, contendo também lama de 
anodização como constituinte maioritário, possuíam valores de 1,6x105 e 3x103 
Ω.cm, respectivamente. Isoladores de alumina comercial possuem, à mesma 
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temperatura, resistividade eléctrica da ordem de 105-106 Ω.cm [232,260], 
dependendo do grau de pureza. Estas indicações sugerem que, apesar de 
processadas completamente a partir de resíduos e, consequentemente, 
apresentarem níveis de impurezas consideráveis, as formulações C5 e C6 agora 
testadas apresentam comportamento isolador compatível com muitas aplicações 
práticas até temperaturas consideráveis. 
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3.4. Formulação de agregados leves 
Neste estudo usaram-se combinações de lamas de corte de granito (G1 e G2) 
com lama gerada nos processos de filtração/clarificação de água potável (Lama-
FA) e, em algumas formulações, lama de corte de mármore (Lama-CM). Esta 
escolha teve por base características composicionais e o comportamento térmico 
referido com detalhe no ponto 3.1. A aptidão de um dado material, residual ou 
natural (por exemplo, de natureza argilosa), para originar, por cozedura rápida 
controlada, uma amostra de baixa densidade (< 1g/cm3) e suficiente resistência 
mecânica, tem por base a sua composição química mas também a elevada finura 
das partículas constituintes [197,215]. A avaliação do potencial de expansibilidade 
pode ser feita com base num diagrama ternário SiO2-Al2O3-Óxidos Fundentes 
(mostrado na figura 1.17) para formulações à base de argila, refeito na figura 3.81 
para mostrar a localização das composições agora testadas. 
 
Figura 3.81 - Localização dos resíduos e das composições reformuladas (com 
base em A2) no diagrama ternário do sistema SiO2-Al2O3-Fundentes (CaO + K2O 
+ Na2O + Fe2O3), para prever a potencial expansibilidade (confinada pela linha 
tracejada), adaptado de Riley [200]. 
 
 
3. Resultados e discussão 
 
 - 198 -
Os materiais com características expansivas por aquecimento a temperaturas 
consideravelmente elevadas (1100-1200°C) sofrem, num curto intervalo de 
tempo/temperatura, as seguintes reacções: (i) decomposição tardia com 
libertação de espécies gasosas (CO2 proveniente de carbonatos, O2 da reacção 
de redução de Fe2O3, etc) intrínseca às matérias-primas ou assistida pela 
incorporação de agentes orgânicos (óleos minerais ou vegetais, lamas geradas no 
processo de produção de pasta de papel [215,219]); (ii) forte fusibilidade que 
origina um fecho abrupto da porosidade aberta e retém, pelo menos parcialmente, 
os gases gerados anteriormente. O controlo das condições experimentais, 
ajustado industrialmente ao processamento contínuo em fornos rotativos, é 
naturalmente de importância crucial mas difícil de replicar laboratorialmente. 
De acordo com o diagrama da figura 3.81, ambas as lamas de granito (G1 e G2), 
caracterizadas em 3.1.1, possuem composição química compatível com potencial 
expansibilidade. Por isso, foram os componentes maioritários (ou únicos) nas 
formulações testadas para obter agregados leves (tabela 3.20). Em relação à 
lama-FA, constituinte secundário na maioria das formulações testadas, testaram-
se também lotes de diferente composição (ver tabela 3.2), disponíveis na unidade 
geradora deste fluxo residual: comum (Lama-FA) e rico em cal (Lama-FA**). A 
posição relativa no diagrama da figura 3.81 justifica a utilização do lote rico em 
cal, dada a aproximação à zona de potencial expansibilidade. 
 
Tabela 3.20 – Composições preliminares formuladas com os resíduos em estudo. 
Resíduos/Composições A1 A2 A3 A4 A5 A6 
Lama-G1 - 87 - 90 80 80 
Lama-G2 100 - 90 - - - 
Lama-FA - 13 10 - 20 10 
Lama-CM - - - 10 - 10 
 
3.4.1. Caracterização preliminar 
A avaliação preliminar da potencial expansibilidade foi feita em ensaios simples 
de fusibilidade, com botões prensados (20 mm de diâmetro) e sinterizados a 
1150°C (10ºC/min. com 10 min. em patamar). São notórias as diferenças de 
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comportamento entre amostras preparadas com Lama-G1 e Lama-G2 (figura 
3.82). As primeiras apresentam carácter expansivo, enquanto as segundas 
fundem e retraem como materiais cerâmicos comuns, apesar de se localizarem 
ambas na zona confinada de potencial expansibilidade. A análise comparativa da 
composição química das duas lamas (tabela 3.4) indica que as principais 
diferenças nos teores dos óxidos maioritários correspondem a superior 
concentração em óxidos fundentes activos (Fe2O3, Na2O e CaO) em G1, à custa 
da diminuição em alumina (óxido refractário). A importância relativa dos teores 
destes componentes foi já avaliada num trabalho recente [48]. Como 
anteriormente se disse, o óxido férrico pode sofrer redução e originar libertação 
gasosa, acima de 900°C e fortemente dependente do carácter redutor da 
atmosfera [261], enquanto que um teor superior em cálcio, normalmente presente 
na forma de carbonato, é garantia de mais intensa decomposição, com libertação 
de CO2 por volta dos 900 °C. Finalmente, estes óxidos em conjunto com Na2O 
garantirão a adequada fusibilidade nas condições de processamento, que ajuda a 
reter as espécies gasosas formadas. 
 
 
 
Figura 3.82 - Fotografias de amostras sinterizadas a 1150°C para avaliação do 
grau de fusibilidade e carácter expansivo: (A) A1; (B) A2; (C) A3; (D) A4; (E) A5; 
(F) A6. 
 
A vincada dualidade de comportamento, justifica a análise separada da evolução 
das características físicas e mecânicas relevantes das composições que 
apresentaram expansibilidade (A2, A4, A5 e A6) relativamente às que não 
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revelaram esta capacidade (A1 e A3). A tabela 3.21 mostra essas características, 
em amostras de A1 e A3 sinterizadas a 1150°C. 
 
Tabela 3.21 - Resultados da caracterização física das composições A1 e A3. 
 
Composições 
Absorção de 
água [%] 
Densidade 
aparente [g/cm3] 
Módulo de ruptura à 
flexão [MPa] 
A1 (1150°C) 7,31 2,71 33,9 
A3 (1150°C) 6,01 2,66 31,4 
 
Os valores médios de absorção de água obtidos correspondem à classe B II-b (6 - 
10%) estabelecida para revestimentos cerâmicos. A par dos valores de densidade 
aparente e de resistência mecânica, indicam um promissor desempenho de cariz 
cerâmico. 
Algumas características das amostras formuladas à base de lama G1 mostram-se 
na tabela 3.22. A propriedade determinante é a densidade, mas avaliou-se 
também a carga de ruptura à compressão (taxa de 0,5 mm/min.), testando cada 
bola individualmente. Por norma (UNI-7549-7, 1976), na caracterização de 
agregados leves determina-se a resistência ao esmagamento de um volume 
equivalente a 1 litro de bolas, confinadas num cilindro de aço (10 cm de diâmetro) 
aonde são comprimidas medindo-se a força que comprime o material em 20 mm 
durante 100 segundos. Merece destaque especial a composição A2, atendendo à 
reduzida densidade aparente e razoável carga de ruptura. Os agregados leves de 
argila expandida possuem densidade inferior a 0,5 g/cm3 [219,220], mas carga de 
ruptura de apenas 0,10 - 0,15 KN, quando avaliados nas mesmas condições. Os 
corpos de A5 apresentam os valores máximos de carga de ruptura e, quando 
sinterizados a 1150°C, um valor de densidade aparente ainda relativamente baixo 
[197]. Os resultados desta tabela permitem também avaliar o acentuado efeito da 
temperatura de sinterização na expansibilidade dos materiais, confirmando a 
sensibilidade processual anteriormente indicada. Por exemplo, as amostras de A6 
experimentam um decréscimo de densidade de cerca de 30% e um decréscimo 
de resistência à compressão de mais de 50% com a alteração da temperatura de 
sinterização de 1100 para 1150°C. 
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Tabela 3.22 - Características das amostras formuladas à base de lama G1 
composições A2, A4, A5 e A6. 
 
Composição /Temp. (°C) 
Absorção 
de água 
[%] 
Densidade 
aparente 
[g/cm3] 
Carga de ruptura 
à compressão 
[KN] 
A2 (1150°C) 5,65 0,76 0,44 
A4 (1050°C) 23,13 1,75 1,31 
A4 (1100°C) 7,22 1,36 0,83 
A5 (1150°C) 9,57 1,01 2,54 
A6 (1050°C) 31,39 1,54 0,62 
A6 (1100°C) 6,62 1,40 1,78 
A6 (1150°C) 19,25 1,00 0,84 
 
Desta análise, resulta o interesse em explorar a composição A2, reformulando-a 
de duas formas diferentes mantendo, contudo, a relação ponderal 87 - 13% de 
lama G e lama FA: (i) Lama G1 + Lama-FA (**); (ii) Lama G2 + Lama-FA (**), 
codificadas como A2R1 e A2R2, respectivamente. 
 
3.4.2. Processamento e caracterização dos agregados de A2R1 e A2R2 
A figura 3.81 também mostra a posição das novas formulações testadas. O 
aspecto visual dos agregados é significativamente diferente, de acordo com a 
composição e condições de processamento (ver figuras 3.83 e 3.84). Os 
granulados formulados à base de lama G1 (A2R1 e A2) têm forma arredondada, 
adquirem cor verde-escura, sofrem forte vitrificação e razoável expansibilidade 
com formação de cavidades internas de dimensão variável, distribuídas de 
maneira razoavelmente uniforme. A figura 3.85 mostra detalhes microestruturais 
de A2R1, confirmando a razoável impermeabilidade da camada superficial dos 
granulados (constituída por reduzido número de microporos) e a extensiva 
formação de bolhas gasosas dispersas pela fase vítrea intergranular. Este 
comportamento é coerente com a observação de condições de forte 
sobrecozedura, comum em algumas formulações cerâmicas sinterizadas a 
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temperatura excessiva, aqui explorada de forma positiva na criação de materiais 
leves. A utilização da Lama-FA (**) não apresentou melhorias na expansibilidade 
das composições formuladas com G1 e G2. 
A amostra A2R2, formulada à base de lama G2, apresenta uma cor 
castanha/alaranjada, incipiente vitrificação e reduzida expansibilidade, coerente 
com a quase ausência de porosidade interna. Esta observação reforça a 
importância da composição química do componente maioritário (lama de granito). 
 
 
Figura 3.83 - Vista de topo dos agregados A2R1 (a) e A2R2 (b), processados em 
condições semelhantes (1150 ºC, durante 10 minutos). 
 
 
Figura 3.84 - Vistas de topo (a) e interna (b) do agregado A2 queimado a 1150ºC 
durante 10 minutos. 
 
A tabela 3.23 compara as características relevantes destes agregados, 
confirmando que apenas a composição A2R1 tem densidade compatível com a 
classificação de materiais leves (< 1 g/cm3). 
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Figura 3.85 – Microestrutura (SEM) representativa de granulados A2R1 
sinterizados a 1150°C: (a) superfície externa; (b) região intergranular. 
 
Tabela 3.23 - Características funcionais relevantes dos agregados reformulados e 
sinterizados a 1150°C. 
Composição 
Densidade aparente 
(g/cm3) 
Carga de ruptura à compressão 
(kN) 
A2R1 0,91 0,50 
A2R2 1,56 - 
 
O comportamento expansivo e o efeito/optimização das condições de queima foi 
detalhado em agregados A2, a composição que garantiu, no estudo preliminar até 
agora descrito, a obtenção de características mais promissoras. Neste estudo, 
fez-se variar, à vez, a temperatura máxima, o tempo de patamar nesta 
temperatura e a taxa de aquecimento, medindo-se a densidade aparente final das 
amostras (ver figuras 3.86 - 3.88). O valor óptimo de temperatura de queima é de 
1140 ± 10°C e o intervalo de estabilidade permite um eficiente controlo, mesmo 
pensando no processamento industrial em fornos rotativos. Neste intervalo 
garante-se máxima decomposição gasosa e vitrificação que não excede o ponto 
no qual a deformação/fluência se tornam excessivas. 
O efeito do tempo de patamar foi avaliado à temperatura de 1150°C. Pode 
verificar-se, na figura 3.87, que acima de 8 minutos não se regista um progresso 
significativo na densidade dos agregados. Atendendo à especificidade das 
condições reais de cozedura (fornos rotativos de funcionamento contínuo) 
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prevêem-se dificuldades em assegurar tempos longos de permanência à 
temperatura máxima, pelo que é prudente considerar 8 - 10 minutos como tempo 
óptimo de trabalho. 
 
 
Figura 3.86 - Evolução da densidade dos agregados A2 em função da 
temperatura de sinterização. 
 
 
Figura 3.87 - Evolução da densidade dos agregados A2 em função do tempo de 
patamar a 1150°C. 
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Figura 3.88 - Evolução da densidade dos agregados A2 em função da taxa de 
aquecimento até 1150°C. 
 
Em fornos muflados laboratoriais, o estudo do efeito da taxa de aquecimento 
sofreu constrangimentos experimentais que impediram a utilização de velocidades 
superiores a 25°C/minuto. Ainda assim, parecem pouco importantes, uma vez que 
os agregados de menor densidade são processados com taxa de aquecimento de 
20°C/min., ou seja, permanecem pouco mais de 1 hora (~64 minutos, incluindo o 
tempo de patamar) no forno, antes de sofrerem arrefecimento brusco por 
remoção/descarga directa até à temperatura ambiente. 
 
Um dos problemas na investigação de agregados leves é a dificuldade 
experimental em acompanhar o processo expansivo por técnicas convencionais 
como a avaliação dilatométrica. De facto, os fenómenos expansivos observam-se, 
em geral, após a ocorrência de forte retracção, quando a amostra sofreu forte 
maturação/sinterização, sendo até designada comummente como sobrecozedura. 
Nessa altura o acompanhamento dilatométrico é arriscado, porque a 
probabilidade de adesão do corpo de prova respectivo porta-amostras é elevada. 
Além disso, a retracção pode ter sido tão extensa que se torna impossível 
detectar, num tão curto intervalo de tempo, uma inversão dimensional. 
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Ensaiaram-se dois ciclos térmicos distintos pela técnica de microscopia de 
aquecimento: (i) com taxa de aquecimento fixa (40°C/min.), para determinar os 
pontos característicos (de início da sinterização, amolecimento, esfericidade, 
abatimento de esfera, fusibilidade e também de expansão), medindo-se a % de 
expansão correspondente em função da temperatura; (ii) evolução com o tempo, 
à temperatura de máxima expansão determinada em (i). 
 
 
Figura 3.89 - Curva de expansão da amostra A2 obtida com taxa de aquecimento 
de 40 °C/min: (a) curva fornecida directamente pelo microscópio de aquecimento; 
(b) curva diferencial correspondente. 
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A figura 3.89 mostra a curva de expansão da amostra A2, com aquecimento de 
40°C/min. A partir desta curva estimaram-se as temperaturas características 
seguintes: início da sinterização = 1130°C, arredondamento = 1240°C, 
esfericidade = 1260°C, semi-esfera = 1335°C e fusão = 1340°C. A temperatura de 
expansão máxima foi estabelecida a ~1200°C, valor muito diferente do estimado 
em ensaios discretos em forno laboratorial do tipo rápido. Neste, ensaiaram-se 
amostras sinterizadas a 1200 - 1220°C, que revelaram ainda valor de densidade 
relativamente reduzido mas não mínimo (0,84 g/cm3), e resistência mecânica 
inferior ao de amostras processadas a 1150°C. Uma razão possível para este 
desacordo pode residir no uso de taxas de aquecimento distintas. No microscópio 
de aquecimento a taxa utilizada foi dupla, significando metade do tempo para se 
atingir a temperatura máxima de processamento. Esta observação confirma que a 
taxa de aquecimento é uma variável operacional muito importante. 
 
 
 
Figura 3.90 – Expansão da amostra A2 com o tempo de exposição à temperatura 
de máxima expansão (1200°C), registada por microscopia de aquecimento. 
Mostram-se também imagens do corpo em fases distintas do processo. 
 
 
3. Resultados e discussão 
 
 - 208 -
 
Por último, a figura 3.90 mostra a evolução da expansão de A2 com o tempo, à 
temperatura de 1200°C. As imagens dos agregados representativas dos vários 
estágios são também mostradas, para melhor ilustrar as mudanças de forma dos 
corpos. A máxima expansão é alcançada ao fim de 20 minutos, tempo que não se 
afasta muito da estimativa precedente obtida em forno do tipo rápido (ver figura 
3.87), apesar das diferenças de temperatura. Agora contudo, o intervalo de 
trabalho parece não ser superior a 5 minutos. Com a elevação da temperatura, os 
fenómenos de desgasificação responsáveis pela expansão ocorrem a uma taxa 
superior. 
A potencialidade real desta solução carece de confirmação prática, com testes de 
queima em forno rotativo contínuo, como se disse já de difícil replicação 
laboratorial. Mesmo a experimentação em fornos deste tipo de dimensão 
laboratorial, cuja realização se agendou em colaboração com uma unidade 
industrial produtora de agregados leves, pode não ser representativa das 
dificuldades/virtualidades das misturas estudadas na transposição para a 
dimensão industrial. Contudo, no plano conceptual a crença no sucesso das 
ideias propostas foi consubstanciada num registo de patente [262]. 
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3.5. Estudo de um adjuvante de trabalhabilidade para argamassas 
industriais à base de cimento 
O desenvolvimento de argamassas industriais exige o controlo apertado de uma 
série de propriedades, que garantam condições controladas e reprodutíveis de 
transporte e aplicação. O processo de aplicação reúne um conjunto de 
parâmetros que enformam a designada trabalhabilidade da argamassa [138], 
ajustada pelo uso de adjuvantes e aditivos. 
Designa-se por adjuvante a substância utilizada em percentagem inferior a 5% da 
massa de cimento, adicionada durante a amassadura aos componentes normais 
das argamassas e betões, com a finalidade de modificar certas propriedades 
destes materiais, quer no estado fluido, quer no estado sólido ou na passagem de 
um estado para o outro. A utilização do adjuvante não deve ser confundida com a 
de aditivos, que é toda a substância que se adiciona ao cimento, à argamassa ou 
ao betão, em quantidades superiores a 5% da massa do cimento, ou no caso de 
serem adicionados em quantidades inferiores, que não alteram as características 
em qualquer dos estados referidos [263]. 
Os adjuvantes podem ser classificados de acordo com a sua acção principal (ex. 
plastificantes e superplastificantes, introdutores de ar, retardadores e 
aceleradores de presa, etc), mas na prática podem apresentar efeitos 
combinados. Por exemplo, os plastificantes redutores de água de amassadura 
podem ser também retardadores de presa, enquanto que os agentes introdutores 
de ar aumentam também a resistência ao gelo-degelo, devido à formação de 
bolhas de ar, e aumentam a trabalhabilidade da pasta [138,263,264]. Pode dizer-
se que a utilização de adjuvantes tem sempre um efeito sobre a trabalhabilidade 
dos materiais cimentíceos em estado fresco. Esta influência deve-se à sua acção 
sobre a velocidade de hidratação inicial e à sua acção de regulação das 
propriedades reológicas da pasta fresca. 
Uma vez que as argamassas à base de cimento ou gesso necessitam de água 
para que ocorra presa, a sua retenção por períodos mais longos origina superior 
endurecimento. Por isso, é comum utilizar agentes retentores de água [118], 
também conhecidos como agentes espessantes, uma vez que aumentam a 
viscosidade e a coesão das pastas cimentíceas. Este aumento é essencial em 
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sistemas fluidos para reduzir a segregação dos materiais constituintes e melhorar 
a homonegeidade e outras propriedades do produto endurecido [119,120,265]. 
Um outro efeito atribuído a estes adjuvantes é o de melhorarem a trabalhabilidade 
e a adesão das argamassas [118]. Usam-se, para este fim, polímeros solúveis em 
água, mas alguns materiais inorgânicos, expansíveis com a água e de elevada 
área superficial, podem exercer este efeito. De entre estes, destacam-se as 
bentonites e o fumo de sílica. 
Neste sub-capítulo, discute-se a aptidão da lama de filtração de água (lama-FA) 
como agente de controlo de trabalhabilidade de argamassas cimentíceas, em 
substituição da bentonite. Esta aproximação teve por base o conhecimento da 
composição química e mineralógica do resíduo e também a sua finura 
granulométrica, discutido em 3.1.1. Como se viu, este material é basicamente 
constituído por hidróxido de cálcio, sulfato de alumínio, alguma calcite, areia e 
minerais argilosos. Possui um teor de matéria orgânica de cerca de 25% e um 
tamanho máximo de partícula de 100 µm. A matéria orgânica afecta mecanismos 
de interação sólido-líquido da reologia do sistema [116] e o sulfato de alumínio 
retarda a presa do cimento Portland de forma semelhante à conseguida pelo 
sulfato de cálcio [266]. O elevado teor de cálcio satisfaz a alcalinidade do sistema 
(pH > 11), sendo este parâmetro determinante para garantir a adequeda 
trabalhabilidade de pastas frescas. 
Por isso, estudou-se o efeito da lama FA, dopada com tripolifosfato de sódio, no 
intervalo de trabalhabilidade e em alguns parâmetros reológicos de argamassas 
de reboco (M = formulação de base), preparadas com relação ponderal areia-
cimento de 4:1 e razão água-cimento de 1,1. O tempo de presa foi estimado com 
agulha de Vicat, de acordo com a norma ENP 196-3. O intervalo de 
trabalhabilidade foi estimado a partir da consistência da pasta, pela diferença 
entre o início e o final de presa. A reologia da pasta foi estimada com um 
viscosímetro apropriado (Viskomat PC), tal como se indica na parte experimental, 
onde o torque é medido electronicamente de forma contínua. 
Para comparação, testaram-se bentonites comerciais (B-a e B-b), tripolifosfato de 
sódio (Na5P3O10) e fosfato de cálcio (Ca3(PO4)2). A tabela 3.24 mostra as 
composições das várias misturas investigadas. 
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Tabela 3.24 - Composições investigadas, formuladas com base na argamassa M, 
a que se adicionaram diferentes tipos e quantidades relativas ponderais (%) de 
agentes controladores da trabalhabilidade e/ou retardadores de presa. 
Misturas M B-a B-b Lama-FA Na5P3O10 (Ca3(PO4)2) 
M 100 - - - - - 
MI05 99,95 0,01 0,04 - - - 
MI25 99,75 0,05 0,20 - - - 
MI50 99,50 0,10 0,40 - - - 
B-a05 99,95 0,05 - - - - 
B-a25 99,75 0,25 - - - - 
B-a50 99,50 0,50 - - - - 
B-b05 99,95 - 0,05 - - - 
B-b25 99,75 - 0,25 - - - 
B-b50 99,50 - 0,50 - - - 
F01 99,99 - - - 0,01 - 
F05 99,95 - - - 0,05 - 
F10 99,90 - - - 0,10 - 
B-b04F01 99,95 - 0,04 - 0,01 - 
B-b20F05 99,75 - 0,20 - 0,05 - 
B-b40F10 99,50 - 0,40 - 0,10 - 
FA04F01 99,95 - - 0,04 0,01 - 
FA20F05 99,75 - - 0,20 0,05 - 
FA40F10 99,50 - - 0,40 0,10 - 
C020 99,98 - - - - 0,02 
C050 99,95 - - - - 0,05 
C075 99,925 - - - - 0,075 
C250 99,75 - - - - 0,25 
 
A tabela 3.25 revela a composição química dos vários adjuvantes utilizados, com 
excepção da lama-FA, que foi já apresentada na tabela 3.2. Os teores de Na2O 
(13,2 e 2,86% em B-a e B-b, respetivamente) e P2O5 (16,1 e 0,15% em B-a e B-b, 
respectivamente) correspondem às diferenças mais significativas na aplicação 
agora testada. A bentonite B-b possui também elevados teores de CaO e Fe2O3. 
O tripolifosfato de sódio usado contém 38,6% de Na2O e 61,0% de P2O5, sendo 
de prever valores de 42,12% Na2O e 57,88% P2O5 num composto puro 
estequiométrico. O respectivo teor de CaO e P2O5 apresentada pelo fosfato de 
cálcio é 61,93 e 38,02%. 
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Tabela 3.25 - Composição química (estimada por FRX), dos adjuvantes de 
trabalhabilidade (bentonites, B-a e B-b; fosfato de cálcio, C; e tripolifosfato de 
sódio, F). 
Material Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO Na2O K2O MgO TiO2 P2O5 SO4 P.F.
B-a 13,5 48,4 1,50 1,22 13,2 0,59 2,92 0,16 16,1 0,30 2,0 
B-b 16,8 58,6 5,78 3,60 2,86 1,25 2,65 1,00 0,15 1,30 6,0 
F - - - 0,05 38,6 - - 0,01 61,0 - - 
C - - - 61,93 - - - - 38,02 - - 
 
A figura 3.91 compara os difractogramas de raios-X das duas bentonites e mostra, 
além das fases esperadas montmorilonite ou beidelite, a presença de fosfato de 
sódio na bentonite B-a, em consequência provável de um processo de 
beneficiação deste adjuvante comercial, adequado a esta utilização, como a 
seguir se explica. 
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Figura 3.91 - DRX das duas bentonites utilizadas (B-a e B-b), mostrando os picos 
característicos da beidelite (b), fosfato de sódio (P) e montmorilonite (M). 
 
A figura 3.92 compara os termogramas (ATD/TG) dos dois materiais. Os picos 
endotérmicos por volta de 120°C traduzem a remoção de água livre ou humidade. 
Na bentonite B-a o segundo pico endotérmico (~ 410°C), é causado pela 
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decomposição do fosfato de sódio. A figura 3.93 mostra o difractograma de raios-
X do tripolifosfato e indica que as principais fases cristalinas são de fosfato de 
sódio (anidro e hidratado). Relembre-se que o difractograma da Lama-FA foi 
apresentado na figura 3.3, identicando-se calcite e quartzo como as principais 
fases cristalinas. 
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Figura 3.92 - Termogramas (ATD/TG) das duas bentonites utilizadas (B-a e B-b). 
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Figura 3.93 - DRX do tripolifosfato de sódio, com picos característicos do fosfato 
de sódio anidro (P) e hidratado (H). 
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3.5.1. Intervalo de trabalhabilidade das argamassas 
A argamassa de reboco utilizada como referência (M), sem adjuvantes, começa a 
endurecer ao fim de aproximadamente 250 minutos. Sabendo-se que a prática 
industrial utiliza uma mistura de ambas as bentonites (relação ponderal B-a:B-b 
de 1:4) respeitou-se esta proporção no estudo agora efectuado (composições 
MIxx na tabela 3.24). Além disso, a mesma prática recomenda o uso de 0,25% 
em peso (relativamente ao total de sólidos) desta mistura. 
A figura 3.94 mostra o efeito deste adjuvante no tempo de presa da argamassa, 
considerando-se a diferença entre o início e o final de presa como o intervalo de 
trabalhabilidade. A amplitude deste intervalo não sofre alterações significativas 
com a variação do teor global de bentonites, pelo menos até ao valor 
recomendado (0,25%). Contudo, o tempo de início de presa aumenta de forma 
clara (efeito retardador). 
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Figura 3.94 – Variação do tempo de início e final de presa da argamassa M em 
função da quantidade de adjuvante correspondente à mistura de bentonites (B-a + 
B-b), ou seja, composições MIxx da tabela 3.24. 
 
As figuras 3.95 e 3.96 mostram o comportamento individual das bentonites no 
controlo do intervalo de trabalhabilidade. Com adições de bentonite B-a o tempo 
de início de presa pode variar de ~250 minutos até 1300 minutos, o que confirma 
a eficiência deste material como agente retardador de presa. Por outro lado, a 
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contribuição da bentonite B-b é quase nula. A diferença de comportamento pode 
ser encontrada na composição química, sendo de destacar a quantidade de sódio 
e de fosfato na bentonite B-a, espécies com conhecida acção retardadora de 
presa [267,268] e presentes no material como resultado da operação de 
beneficiação. 
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Figura 3.95 - Variação do tempo de início e final de presa da argamassa M em 
função da quantidade de bentonite B-a (composições B-axx da tabela 3.24). 
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Figura 3.96 - Variação do tempo de início e final de presa da argamassa M em 
função da quantidade de bentonite B-b (composições B-bxx, da tabela 3.24). 
Para esclarecer o efeito do agente de beneficiação, preparam-se formulações de 
M aditivada com tripolifosfato de sódio (Na5P3O10), como se mostra na tabela 3.24 
(composições Fxx). Os teores de fosfato foram definidos com base na análise 
química da bentonite (tabela 3.25). A figura 3.97 confirma o forte efeito retardador 
deste composto, podendo também justificar-se a ineficácia da bentonite B-b pela 
ausência daquele agente de beneficiação. A comparação com a figura 3.95 
mostra que o efeito do fosfato é mais forte que o da bentonite B-a. Como 
exemplo, a adição de 0,05% de fosfato retarda a presa em cerca de 600 minutos, 
sendo este mesmo atraso conseguido somente após utilização de 0,20% de 
bentonite B-a. Entretanto, o fosfato parece não ter nenhum efeito no intervalo de 
trabalhabilidade da mistura e a sua acção parece ser de natureza estritamente 
química. O uso da matriz de bentonite justifica-se pela acção sobre a reologia, 
como se verá adiante. 
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Figura 3.97 - Variação do tempo de início e final de presa da argamassa M em 
função da quantidade de fosfato de sódio (composições Fxx da tabela 3.24). 
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Parece, assim, conseguir-se um efeito sinergético na trabalhabilidade da 
argamassa quando se adiciona fosfato de sódio a uma argila bentonítica e, para 
esclarecer este argumento, foram preparadas misturas usando a bentonite B-b 
aditivada com fosfato de sódio (composições B-bxxFyy, da tabela 3.24). A figura 
3.98 mostra o efeito desta mistura na trabalhabilidade da argamassa M. O efeito 
aditivo dos dois componentes é verificado em termos de retardamento de presa, 
como se demonstra com a composição B-b40F10, que sofre início de presa ao fim 
de 1080 minutos, valor que resulta da soma aproximada dos tempos registados 
com as formulações B-b50 (250 minutos, figura 3.96) e F10 (720 minutos, figura 
3.97). Contudo, o intervalo de trabalhabilidade não parece afectado pelas 
misturas B-bxxFyy. Apesar das razões não serem completamente conhecidas, as 
diferenças na natureza da matriz bentonítica devem justificar essa dissemelhança. 
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Figura 3.98 - Variação do tempo de início e final de presa da argamassa M em 
função da quantidade de bentonite B-b + fosfato de sódio (composições B-bxxFyy 
da tabela 3.24). 
 
O objectivo principal deste estudo é avaliar o uso de lama de filtração de água 
(Lama-FA), como agente retardador do tempo de presa e de incremento da 
trabalhabilidade de argamassas. Em relação à bentonite B-b, a lama possui teor 
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de CaO superior e, em consequência, superior alcalinidade. Prepararam-se, 
então, misturas de lama-FA com fosfato de sódio, tal como se mostra na tabela 
3.24 (composições FAxxFyy), avaliando depois o seu desempenho em 
argamassas M. A figura 3.99 mostra que as misturas à base de lama controlam o 
tempo de presa. O efeito retardador é claro e mais forte do que o observado nas 
composições B-bxxFyy, porém o intervalo de trabalhabilidade é também pouco 
afectado por este aditivo. O tempo de início de presa pode exceder 1440 minutos 
e o comportamento destas misturas é o mais semelhante ao observado com o 
uso isolado de bentonite B-a. 
 
 
Figura 3.99 - Variação do tempo de início e final de presa da argamassa M em 
função da quantidade de Lama-FA + fosfato de sódio (composições FAxxFyy da 
tabela 3.24). 
 
Na tentativa de esclarecer as causas de retardamento de presa com as misturas 
FAxxFyy, determinou-se a capacidade de troca catiónica (CTC) das bentonites, 
da lama de filtração de água e de algumas composições enriquecidas com fosfato 
de sódio (B-b20F05 e FA20F05). A tabela 3.26 mostra os valores globais de CTC, 
bem como a natureza da espécie trocada. Destaca-se o baixo valor de CTC da 
Lama-FA (18,6 meq/100g), sendo fortemente incrementado com o enriquecimento 
com fosfato de sódio (em FA20F05 = 63,5 meq/100g). Esta grandeza é 
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determinada pela disponibilidade física da espécie trocada e pela força de ligação 
à estrutura hospedeira, pelo que a determinação da área específica das amostras 
pode ajudar a explicar as diferenças de CTC. Contudo, a Lama-FA possui área 
específica (33,67 m2/g) superior à das bentonites B-a e B-b (4,80 e 13,59 m2/g, 
respectivamente), possivelmente devido ao menor grau de aglomeração das 
partículas, como se infere da análise da figura 3.100. A mera comparação destes 
valores sugere uma relação oposta nos valores de CTC, com superioridade para 
a Lama-FA. 
 
Tabela 3.26 - Capacidade de troca catiónica (CTC) de alguns adjuvantes usados 
no controlo da trabalhabilidade de argamassas. 
  Espécies trocadas (ppm) 
Material CTC (meq/100g) Na K Ca Mg Fe 
B-a 57,4 113200 122 23 92 34 
B-b 52,1 3820 120 15700 3000 1 
Lama-FA 18,6 94 35 37220 4150 1 
B-b20F05 52,1 13680 80 99 41 1 
FA20F05 63,5 9770 25 77 16 1 
 
 
Figura 3.100 – Ilustração da morfologia das partículas obtida por SEM, sendo (a) 
bentonite B-a, e (b) Lama-FA. 
 
Contudo, a análise da natureza dos catiões trocados pode explicar as diferenças 
de comportamento. O sódio é a principal espécie trocada na bentonite B-a (tabela 
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3.26), e também em ambas as composições enriquecidas com sódio (B-b20F05 e 
FA20F05). Contrariamente, na bentonite B-b e Lama-FA, o principal catião 
trocado é o cálcio, mas, após enriquecimento com sódio, o sódio torna-se a 
principal espécie trocada e reforça-se a acção retardadora de presa da 
argamassa. Este efeito é particularmente notório nas composições B-b e B-
b20F05, que apresentam o mesmo valor de CTC (52,1 meq/100g) mas acção 
retardadora superior por parte de B-b20F05, onde a troca de sódio predomina. 
Mais do que a relação simples entre sódio e cálcio, o controlo do tempo de presa 
parece depender da relação entre os catiões alcalinos (Na+K) e alcalinos terrosos 
(Ca+Mg). Os valores da tabela 3.26 sugerem que pode haver uma relação entre 
(Na+K):(Ca+Mg) que maximiza o efeito retardador de presa. Na bentonite B-a 
esta relação é de 985:1, enquanto que em B-b e com Lama-FA é de apenas 
0,21:1 e 0,003:1, respectivamente. Os materiais enriquecidos com sódio 
apresentam valores de 98:1 e 105:1 (B-b20F05 e FA20F05, respectivamente). As 
composições FAxxFyy são as que apresentam valores mais próximos de B-axx, 
mostrando, por isso, uma aproximação no efeito sobre o tempo de presa. 
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Figura 3.101 - Variação do tempo de início e final de presa da argamassa M em 
função da quantidade de fosfato de cálcio (composições Cxxx, da tabela 3.24). 
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Para confirmar a importância da espécie iónica trocada sobre o efeito retardador 
de presa, ensaiaram-se formulações de fosfato de cálcio (composições Cxxx). A 
figura 3.101 mostra que a acção retardadora é incipiente, e semelhante à 
observada com as formulações B-bxx (figura 3.96). Esta constatação confirma o 
papel relevante dos iões alcalinos no retardamento de presa das argamassas 
ensaiadas e justifica a necessidade de enriquecimento, tanto na bentonite 
comercial como na lama-FA. 
 
3.5.2. Comportamento reológico das argamassas 
Neste estudo seleccionaram-se as formulações consideradas de interesse: M, B-
a05, B-a25, F01, F05, F10, FA04F01 e FA20F05. 
As argamassas apresentam um comportamento reológico que segue o modelo de 
Bingham (τ = τ0 + γµ), ou seja, apresentam uma relação linear (dada pela 
viscosidade plástica, µ) entre a tensão de corte (τ) e a taxa de deformação (γ) 
uma vez atingido um determinado valor de τ (designado por tensão de Bingham 
ou tensão de cedência, τ0). Isto é, são materiais que resistem sem fluir a tensões 
de corte inferiores ao valor de cedência, mas acima deste apresentam uma 
dependência linear entre a tensão de corte e a taxa de deformação. 
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Figura 3.102 - Variação de torque com o tempo de ensaio de argamassas 
(preparadas com 19% de água de amassadura) contendo diferentes adjuvantes 
de trabalhabilidade. 
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Figura 3.103 - Efeito dos adjuvantes de trabalhabilidade sobre a histerese da 
curva de fluxo obtida, com um perfil em patamar, no início (0 minutos) do ensaio, 
comparativamente à argamassa sem adjuvante (M). 
 
A figura 3.102 mostra a variação do torque com o tempo de ensaio medida no 
reómetro segundo um perfil de velocidade de rotação constante ou patamar (a 
160 rpm) [269]. Em todos os casos, observam-se três regiões distintas, após o 
primeiro acréscimo abrupto de torque motivado pelo aumento instantâneo da 
velocidade de rotação. Na primeira região observa-se um decréscimo dos valores 
de torque. Prolonga-se até ao fim de cerca de 30 minutos, não se registando 
diferenças de relevo entre as diferentes composições. Este comportamento é 
determinado pela destruição estrutural da pasta, tal como indicou Banfill [111]. Ao 
fim deste tempo entra-se numa zona de invariância dos valores de torque, 
atribuída a dois possíveis efeitos [112]: (i) completa destruição estrutural; (ii) 
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equilíbrio entre as velocidades de destruição e reconstrução estrutural. Esta 
região de patamar é nítida em todas as formulações, com excepção de M e 
FA04F01 onde ocorre um aumento gradual dos valores de torque logo a partir dos 
30 minutos, mas de forma mais acentuada ao fim de 60 minutos. Este aumento é 
esperado em todas as composições e traduz a entrada na terceira região, quando 
se começam a fazer sentir os efeitos de hidratação e presa da pasta. Na mistura 
contendo B-a05 este aumento faz-se notar para tempos superiores a 120 minutos, 
enquanto que nas formulações com B-a25 e FA20F05 não é tão perceptível, 
atendendo ao efeito retardador dos aditivos. 
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Figura 3.104 - Efeito dos adjuvantes de trabalhabilidade sobre a histerese da 
curva de fluxo obtida, com um perfil em patamar, aos 15 minutos de ensaio, 
comparativamente à argamassa sem adjuvante (M). 
 
 
3. Resultados e discussão 
 
 - 224 -
O fenómeno de destruição estrutural pode também detectar-se pela variação da 
área de histerese nas curvas de fluxo [112], estando bem ilustrada nas figuras 
3.103 - 3.106. A presença dos adjuvantes causa redução da área de histerese 
para tempos curtos. Este efeito é particularmente notório com B-a25 e FA20F05, 
sendo compatível com o mencionado decréscimo dos valores de torque e 
prolongamento temporal em níveis mínimos (figura 3.102). 
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Figura 3.105 - Efeito dos adjuvantes de trabalhabilidade sobre a histerese da 
curva de fluxo, obtida com um perfil em patamar, aos 75 minutos de ensaio, 
comparativamente à argamassa sem adjuvante (M). 
 
A figura 3.104 mostra que a estrutura está completamente destruída ao fim de 15 
minutos, mesmo na ausência de adjuvantes. Contudo, ao fim de 75 minutos 
(figura 3.105), a área de histerese das formulações M e FA04F01 começa a 
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aumentar, em consequência do aumento da taxa de reconstrução estrutural 
nestas argamassas. O facto da área de histerese não aumentar com os outros 
adjuvantes confirma o efeito inibidor do processo de hidratação, ou seja, a sua 
acção retardadora de presa. 
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Figura 3.106 - Efeito dos adjuvantes de trabalhabilidade sobre a histerese da 
curva de fluxo, obtida com um perfil em patamar, aos 120 minutos de ensaio. 
 
A figura 3.106 mostra que a partir dos 120 minutos, as misturas contendo B-a25 e 
FA20F05 começam a apresentar também alguma histerese, sinal de que o 
processo de hidratação já teve início enquanto as outras composições mostram já 
uma área bastante significativa. A composição M não foi incluída pois já não 
apresenta um comportamento Binghamiano típico, devido à perda de plasticidade 
por aproximação do início de presa. 
As figuras 3.107 e 3.108 mostram a variação temporal dos valores de h e g, 
respectivamente, estimados a partir das curvas de fluxo. Recorde-se que h é um 
parâmetro relacionado com a viscosidade plástica, enquanto g se relaciona com a 
tensão de cedência. No início, a argamassa base M apresenta valores superiores 
de h e g. Com excepção da medida inicial (t = 0 minutos) todos os adjuvantes 
tendem a causar aumento de viscosidade, ou seja, parecem exercer um efeito de 
espessamento. Este efeito é proporcional à quantidade de bentonite introduzida, 
sendo mais ténues as diferenças registadas com o adjuvante à base de lama-FA. 
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Acima de 15 minutos as diferenças entre as diversas formulações tendem a 
acentuar-se, com a composição M a apresentar menores valores de h e maiores 
valores de g. Esta constatação demostra que a fluidificação conseguida pela 
adição de adjuvantes resulta essencialmente da diminuição da tensão de 
cedência. 
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Figura 3.107 - Variação temporal de h com o tempo de ensaio (estimada em 
testes com perfil tipo patamar), em argamassas contendo diferentes adjuvantes e 
preparadas com 19% de água de amassadura. 
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Figura 3.108 - Variação temporal de g com o tempo de ensaio (estimada em 
testes com perfil tipo patamar), em argamassas contendo diferentes adjuvantes e 
preparadas com 19% de água de amassadura. 
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O aumento de g (figura 3.108) é verificado mais cedo na composição contendo 
FA04F01, enquanto que as composições com os restantes adjuvantes só sofrem 
aumento de g a partir dos 90 minutos, a de B-a05 de forma mais acentuada. A 
comparação directa entre o adjuvante padrão, B-a25 e a nova formulação 
optimizada, FA20F05, resulta em diferenças muito ténues, confirmando as 
constatações dos intervalos de trabalhabilidade. Isto significa, ganho de 
estabilidade durante mais tempo, relacionado com a retardação de presa [269] e 
valida a ideia de utilização do adjuvante à base de lama-FA nesta aplicação [270]. 
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4. CONCLUSÕES E CONSIDERAÇÕES FINAIS 
Uma metodologia de qualificação de resíduos que siga passos experimentais bem 
definidos pode ser uma ferramenta muito útil no desenvolvimento de estudos de 
valorização. A partir deles podem desenhar-se soluções de reciclagem como 
materiais alternativos de engenharia, manipulando-os de forma isolada ou 
combinados de maneira criteriosa a partir da caracterização efectuada. 
Embora a presença de impurezas nestes materiais possa induzir algumas 
alterações nas propriedades funcionais (ex. refractariedade), estas podem ser 
facilmente aferidas e eventualmente corrigidas por alterações composicionais ou 
processuais. A utilização de diagramas de equilíbrio que envolvam os óxidos 
maioritários ajuda também a estabelecer composições apropriadas, de acordo 
com a potencialidade revelada pelos resíduos, bem como definir as condições 
adequadas para o processamento térmico. Em particular, a formulação de 
materiais cimentíceos e/ou refractários parece bastante promissora. 
Os clínqueres preparados com resíduos contêm algumas das fases cimentíceas 
previstas, tendo sido conseguida uma razoável coerência entre técnicas de 
caracterização complementares (DSC, RMN e DRX), algumas delas de uso 
menos comum. A calorimetria exploratória diferencial (DSC) é particularmente 
sensível no estudo do desenvolvimento de fases durante o processo térmico. 
Para além do ajuste composicional, este estudo demonstra a importância das 
condições de processamento térmico na estabilização dos polimorfos adequados 
a um bom desempenho de hidratação (ex., βC2S em vez da forma γ). A síntese e 
caracterização de fases de referência em clínqueres comuns (como do tipo 
Portland) revelaram-se bastante úteis no estudo de formulações complexas. 
Ainda assim, algumas correlações ficaram por explicar e carecem estudos 
posteriores mais aprofundados. 
Os clínqueres CR1 e CR2 e os correspondentes padrões possuem belite como 
fase cimentícea principal. Contudo, registam-se fenómenos de pulverização nos 
clínqueres CR1-P e CR2, atribuídos à presença de γC2S (como resultado da 
inversão cristalográfica, no arrefecimento, de polimorfos de alta temperatura do 
C2S) e de sulfoaluminato de cálcio, respectivamente. Em CR1, a presença de 
impurezas fundentes nos resíduos pode ter ajudado à estabilização da fase βC2S, 
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dada a sua acção mineralizadora. Por outro lado, a presença de sulfatos pode 
influenciar a cinética de formação das fases previstas no diagrama SiO2–Al2O3–
CaO. De facto a formação de C4AŠ consome CaO e Al2O3, podendo impedir a 
formação de fases comuns (ex., C3A). Ainda assim, regista-se a presença de 
maienite (C12A7), em CR2, e de gelenite (também em CR1 e CR1-P), uma fase de 
reduzida hidraulicidade. A composição final do clínquer CR2-P está mais próxima 
das previsões teóricas e apresenta maior estabilidade comportamental após 
processamento térmico. Este clínquer é maioritariamente composto pelas fases 
de equilíbrio (C2S, C3S e C3A), de reconhecida hidraulicidade. Confirma-se, 
assim, a forte influência das impurezas e compostos minoritários na cinética de 
formação de fases, com possível correcção mediante ajuste das condições de 
processamento térmico, a explorar em estudos futuros. 
A composição CR3 foi propositadamente formulada fora da região típica do 
cimento Portland, podendo ser classificado como um ligante de cal. Esta 
formulação pertence ao campo primário de CaO, no triângulo de compatibilidade 
C-C3S-C3A. A formulação com resíduos é composta por aquelas fases e ainda por 
C12A7, sulfoaluminato de cálcio e CaSO4. A correspondente formulação padrão é 
menos complexa, envolvendo os componentes esperados (C3S, C3A, CaO) e 
vestígios de C2S. A presença de CaO livre parece mais evidente em CR3-P, 
sendo expectável a sua rápida hidratação (expansiva) por exposição do material 
em condições ambiente. A superior sinterabilidade do clínquer CR3, associada à 
presença de componentes fundentes (elementos alcalinos nos resíduos), pode 
justificar estas diferenças. 
 
O módulo de rotura à compressão do cimento comercial CP, determinado em 
iguais condições de ensaio, revela valores aproximados (7 dias ~14 MPa; 28 dias 
~22 MPa) daquele apresentado pelo cimento CM3 (7 dias ~15 MPa; 28 dias ~23 
MPa). O cimento CM2-P, após uma lenta hidratação de 18 meses, apresenta 
valores de resistência superiores a 40 MPa, muito superior aqueles observados 
aos primeiros dias de endurecimento (7 dias ~5 MPa; 28 dias ~10 MPa). 
 
 
 
4. Considerações finais 
 
 - 230 -
A evolução da impedância de uma pasta de cimento durante a hidratação resulta 
do efeito combinado de alterações na concentração de espécies iónicas 
condutoras presentes na fase intergranular ou na região dos poros e da evolução 
microestrutural (tamanho médio e forma dos grãos, quantidade relativa e 
distribuição espacial de poros, dos géis de hidratos, etc). Sendo sensível a essas 
variações, a técnica de espectroscopia de impedância permite acompanhar o 
processo de hidratação e, em particular, detectar o tempo de início de presa, 
associada a um expectável incremento mais ou menos abrupto da impedância. As 
estimativas são razoavelmente coerentes com as obtidas pela medição da 
temperatura, uma outra forma não convencional de estimar aquele importante 
parâmetro tecnológico. Em algumas pastas, a técnica de EI revelou-se mais 
sensível que a avaliação da variação de temperatura na detecção das principais 
reacções de hidratação. A utilidade destas novas ferramentas justifica-se pela 
dificuldade em processar laboratorialmente quantidades de clínquer/cimento 
compatíveis com as exigências do método de avaliação padronizado (agulha de 
Vicat). 
A pasta de cimento comercial CP mostra o comportamento esperado: a 
impedância tende a aumentar a uma taxa razoavelmente constante mas reduzida 
com o tempo de hidratação. A forma dos espectros e a evolução da impedância 
com o tempo de hidratação das pastas CM2 e CM2-P são semelhantes à pasta 
de CP. Contudo, a pasta de CM2-P é mais reactiva que a de CM2, sendo mais 
fácil de detectar o tempo de início de presa daquela (a cerca de 10 horas de 
hidratação). A reduzida reactividade da pasta de CM3-P é confirmada pela 
ausência de qualquer incremento sensível do valor de impedância com o tempo 
de hidratação. Ao invés, detecta-se claramente na pasta de CM3, ainda que 
antecipado relativamente à estimativa retirada da medição de temperatura. 
 
A conformação por extrusão revelou-se adequada para processar materiais 
cerâmicos com características refractárias. Em particular, formulações à base de 
anortite ou de CA6 mostraram desempenho interessante. O processo de 
conformação foi modelado pelas equações de Benbow-Bridgwater e, dessa 
forma, as condições experimentais optimizadas. Os parâmetros de Benbow (α, β, 
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m, n e τ0) indicam que os fluxos dominantes das pastas localizam-se nas zonas 
de entrada da fieira e de alteração de diâmetros no interior da fieira (zona de fluxo 
convergente). Dentro de certos limites, o seu ajuste pode conseguir-se por 
alterações de forma da extrusora, condições de operação e adição de agentes 
plastificantes e lubrificantes adequados. Tal como em estudos anteriores, o 
coeficiente de fricção estática, µ, constitui o parâmetro mais sensível na 
diferenciação do comportamento de extrusão entre as composições formuladas. 
Os valores encontrados são semelhantes aos recomendados para extrudir 
cerâmicos de formas complexas. Também os níveis de humidade requeridos são 
próximos (~ 20%) dos de pastas comuns. 
Os corpos sinterizados da composição C5 apresentam, com elevação da 
temperatura de 1450 para 1550°C, uma diminuição dos valores de resistência à 
flexão (de ~102 para ~84 MPa). A manifestação dos fenómenos de 
sobrecozedura observados de forma minimizada nas camadas superficiais das 
amostras faz com que a contínua diminuição da absorção de água (de 4,5 para 
3,6%) e aumento de densidade aparente (de ~3,5 para ~3,6 g/cm3) não se 
alterasse com a elevação da temperatura. 
As amostras da composição C6 apresentam variações de retracção linear (de 1,8 
para 10%) e de absorção de água (de ~33 para ~16%) mais expressivas entre 
1350 e 1400ºC, enquanto que a evolução da resistência à flexão se atenua acima 
de 1400°C. Estes valores indicam que o processo de sinterização, em presença 
de fase líquida, ocorre num curto intervalo de temperatura. 
As medidas de espectroscopia de impedância ajudam a explicar a evolução 
microestrutural através das alterações da condutividade das amostras com o 
aumento da temperatura de sinterização. A evolução bem mais acentuada 
observada em C6 do que em C5 confirma a ocorrência de alterações 
microestruturais mais profundas nesta composição (C6), em particular o aumento 
da fracção relativa de fase líquida/vítrea que se espera mais condutora que a fase 
granular (isoladora eléctrica). As amostras de C5 sinterizadas a 1350°C 
apresentam já um razoável avanço no estado de maturação/sinterização, 
enquanto que em C6 esta temperatura origina incipiente densificação. 
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Formularam-se, com sucesso, agregados leves misturando lamas geradas em 
operações de corte e polimento de granito (entre 85 - 90% em peso) com lamas 
geradas no processo de tratamento de água potável. Nenhuma etapa especial de 
pré-tratamento dos materiais e da mistura é requerida, e também se dispensa a 
utilização de agentes expansivos (ex. óleo mineral) comummente empregues na 
obtenção de agregados à base de argila. O comportamento expansivo durante o 
processamento térmico foi aferido em função de variáveis como a temperatura, 
tempo de exposição e taxa de aquecimento/arrefecimento. Neste aspecto, o uso 
de microscopia de aquecimento constitui uma técnica auxiliar de relevo. Em 
particular, o tempo revelou-se especialmente importante na retenção dos gases 
formados por descarbonatação e redução do óxido de ferro, sendo estas as 
principais reacções previstas nas misturas em estudo. Em simultâneo, a extensa 
vitrificação do material contribui para reter os gases formados. Quer por 
manipulação da composição, quer por alterações processuais pode atingir-se um 
compromisso entre porosidade (gerada por piroexpansão) e resistência mecânica 
dos agregados. 
 
A trabalhabilidade de uma argamassa de reboco foi avaliada em testes reológicos 
e de controlo do tempo de presa mediante uso de vários aditivos. Os resultados 
sugerem que o efeito retardador está associado à presença de iões de sódio. 
Aparentemente, o mecanismo que prevalece no controlo da presa é de natureza 
química, avaliada pela capacidade de troca de catiões dos aditivos. Durante a 
investigação, observou-se que mais do que o teor absoluto de sódio, a relação 
entre catiões alcalinos e alcalinos terrosos na mistura pode ser o factor 
determinante na acção retardadora da presa. 
A adição isolada de tripolifosfato de sódio exerce um efeito retardador notável 
mas não garante condições de trabalhabilidade adequadas, justificando o uso 
comum de bentonite como matriz de inserção do agente activo. A solução agora 
proposta envolve o uso de lama gerada em operações de filtração e clarificação 
de água potável enriquecida com fosfato de sódio, em substituição de bentonite 
aditivada. Com a nova mistura garante-se um atraso significativo do tempo de 
presa mesmo com baixos teores de adjuvante (0,25-0,50%). Contudo, o intervalo 
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aberto de trabalhabilidade é mais estreito. Em termos reológicos, confirma-se o 
efeito fluidificante dos adjuvantes sobre a argamassa base, traduzido pela 
diminuição da tensão de cedência. Foi também possível confirmar que a 
substituição de bentonite pela nova mistura não provoca alterações de 
comportamento. 
 
A abrangência do tema em estudo nesta tese justifica o incipiente 
aprofundamento de alguns aspectos científicos inerentes a algumas ideias por ora 
só exploradas em termos potenciais. Para além das sugestões de continuidade já 
indicadas pontualmente nos parágrafos anteriores podem enumerar-se temas de 
trabalho futuro que merecem aprofundamento: 
(i) Aferição da variabilidade composicional dos resíduos em estudo, temporal e 
geográfica, de forma a propor uma metodologia adequada de loteamento e 
homogeneização. 
(ii) Quantificação de fases nas formulações de clínquer agora sugeridas, por 
exemplo pelo método de Rietveld sobre análises de DRX, apesar da 
complexidade composicional. 
(iii) Estudo de formulações de tipo sulfobelítico ou mistas (belíticas + aliníticas), 
com base nas composições CR1 e CR2, mas com ajuste adequado da 
composição e condições de processo térmico. Estes clínqueres, desenvolvidos no 
passado com mais frequência, processam-se a temperaturas inferiores e originam 
emissões de CO2 consideravelmente menos volumosas que um clinquer de tipo 
Portland (à base de C3S), tendo este facto feito surgir um renovado interesse na 
sua obtenção. Formas de activar o lento desenvolvimento hidráulico deste tipo de 
formulações devem ser também estudadas, envolvendo métodos de moagem 
mais eficazes e ou a adição de adjuvantes. 
(iv) Aprofundamento dos estudos de DSC e de DRX de alta temperatura de 
clínqueres, incipiente na literatura, de forma a construir uma base de dados que 
permita identificar a natureza de cada reacção detectada. Também o uso de 
ferramentas alternativas para aferir o estado de endurecimento das pastas 
cimentíceas (ex. espectroscopia de impedância) deve ser continuado e 
confrontado com técnicas convencionais. 
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(v) Estudo do fenómeno piroexpansivo, detalhando efeitos composicionais e de 
processamento térmico (ciclo térmico e atmosfera de processamento). A 
avaliação dos efeitos da adição destes agregados nas propriedades de betões ou 
argamassas (resistência mecânica, durabilidade, etc.) deve também concretizar-
se. Este objectivo requer o processamento de quantidades significativas de 
material, à escala piloto e, preferencialmente, num forno rotativo. 
(vi) As formulações cerâmicas testadas foram indicadas como potencialmente 
refractrárias, com base na análise das fases maioritárias presentes. Sugere-se a 
realização de ensaios de deformação a quente para aferir a temperatura máxima 
de utilização destes materiais. A comparação com propriedades de materiais de 
composição semelhante mas processados a partir de matérias-primas comerciais 
(purificadas), à semelhança do que se fez para as formulações de clínquer, deve 
também ser efectuada. Afere-se, dessa forma, o grau de sacrifício da 
refractariedade induzido pelas impurezas presentes nos resíduos. 
(vii) Sugere-se por fim, a realização de um amplo trabalho de adaptabilidade 
industrial dos resíduos estudados, através da aplicação duma actividade 
metodológica na produção (fornecimento/comercialização) e consumo 
(recepção/tratamento) de modo a transformar a reutilização destes materiais 
numa real e importante fonte de recursos minerais. 
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